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Résumé 
Depuis quelques dizaines d’années, un intérêt grandissant dans la caractérisation et l’optimisation des jets 
de plasma à pression atmosphérique a vu le jour grâce à la variété d’applications possibles. L’une d’entre 
elle concerne la décontamination de liquides contenant des polluants. En effet, le plasma est capable de 
créer des agents oxydants tels que des espèces réactives de l’oxygène et de l’azote (RONS), des champs 
électriques, des radiations UV/VUV et des espèces chargées. En particulier, la variété et le nombre de 
RONS qui sont créés et déposés en phase liquide sont deux paramètres clés dont la compréhension et 
l’optimisation sont fondamentales pour pouvoir développer une source plasma efficace en terme de 
décontamination de liquides.   
La création de RONS est possible par une cascade de transferts d’énergie entre les espèces issues du plasma, 
l’air qui les entourent et la cible liquide placée en contact avec le jet de plasma. Il est donc nécessaire 
d’étudier les espèces qui donnent naissance aux RONS, à savoir les atomes d’hélium métastable He(23S) 
entre autres. Ces espèces ont la particularité de posséder une énergie relativement conséquente (19.8 eV), 
en plus de pouvoir la conserver pendant plusieurs dizaines de nanosecondes dans le cas où un mélange 
He + 0.2% O2 est utilisé. La collision entre ces métastables et les espèces de l’air est à l’origine de la 
création d’espèces réactives en phase gazeuse qui se déposent ensuite en phase liquide, permettant de 
réduire voire de détruire le polluant présent dans l’eau. Dans ce travail, l'étude est séparée en trois parties 
: le plasma, le liquide et l'efficacité biocide du jet de plasma. 
Dans ce travail de thèse, l’étude de l’influence de la géométrie de la source, du débit ou encore du mélange 
gazeux sur la quantité des atomes d’hélium métastable dans le jet de plasma est réalisée par spectroscopie 
d’absorption laser lors de son interaction avec une cible liquide. L’utilisation de l’inversion d’Abel permet 
de déterminer la densité et la durée de vie de ces espèces localement dans le jet de plasma. La spectroscopie 
d’émission optique est utilisée pour obtenir une cartographie d’une partie des espèces excitées entre 200 et 
1000 nm présentes dans le jet. Ces espèces en phase gazeuse sont également étudiées grâce à l’utilisation 
d’une caméra intensifiée permettant de suivre l’évolution spatio-temporelle du jet de plasma au cours de 
sa propagation dans l’air jusqu’à son contact avec le liquide. L’optimisation de la production des atomes 
d’hélium métastable et des espèces excitées est notamment réalisée en utilisant une source asymétrique 
dont l’électrode de masse a une surface supérieure à celle d’une source plus conventionnelle ou symétrique.  
Les quantités des principaux RONS tels que les peroxydes d’hydrogène, les nitrites et les nitrates ont été 
mesurées afin de mieux comprendre les causes de la disparition des polluants de l’eau telle que le bleu de 
méthylène, considéré dans cette étude comme un modèle de molécule complexe. Les rôles combinés du pH 
acide et des espèces à courtes durée de vie semblent représenter le point central expliquant la dégradation 
du bleu de méthylène.  
L’étude de l’efficacité biocide du plasma vient compléter ce travail en étudiant le comportement des 
bactéries (E. coli K12) en phase liquide après leur traitement par plasma, révélant ainsi une réponse 
enzymatique particulière tendant à contrer les agents oxydants apportés par le plasma. L’une de ces 
réponses consiste à faire entrer les bactéries dans un état viable mais non cultivable, les rendant 
temporairement très résistantes face au traitement par le jet de plasma.  
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Abstract 
In recent decades, a growing interest in the characterization and optimization of atmospheric pressure 
plasma jets has emerged due to the variety of possible applications. One of them concerns the 
decontamination of liquids containing pollutants. Indeed, plasma jets are capable of creating oxidizing 
agents such as reactive oxygen and nitrogen species (RONS), electric fields, UV/VUV radiation and 
charged species. In particular, the variety and number of RONS that are created and deposited in the 
liquid phase are two key parameters. Understanding and optimizing them is fundamental to the 
development of an effective plasma source for liquid decontamination. 
The creation of RONS is possible by a cascade of energy transfers between the species in the plasma, the 
surrounding air and the liquid target placed in contact with the plasma jet. Therefore, it is necessary to 
study the species providing these RONS, namely the metastable helium atoms He(23S). These species have 
the particularity of storing a relatively high energy (19.8 eV), and can release it several tens of nanoseconds 
after, in the case of plasma in He + 0.2% O2 mixture. The collision between these metastables and air 
species causes the creation of reactive species in the gas and liquid phase. These reactive species can then 
reduce or destroy the pollutant present in the water. In this work, the study is separated in three parts: 
the plasma, the liquid, and the biocidal efficiency of the plasma jet. 
The study of the source geometry influence, the flow rate or the gas mixture on the quantity of metastable 
helium atoms in the plasma jet is performed by laser absorption spectroscopy. The use of Abel inversion 
allows the density and lifetime of these species to be determined locally in the plasma jet during its 
interaction with a liquid target. Optical emission spectroscopy is used to map all excited species between 
200 and 1000 nm present in the plasma jet. These excited species in the plasma are also studied using an 
intensified camera to monitor the spatial and temporal evolution of the plasma jet during its propagation 
in the air. The asymmetric source, whose mass electrode has a larger surface than a conventional source 
(symmetric source), produces more metastable helium atoms and excited species.  
The quantities of the main RONS (hydrogen peroxides, nitrites and nitrates) were measured in the liquid. 
The complex molecule targeted in this study to model water pollutant is methylene blue. The combined 
roles of acidic pH and short-lived species seem to represent the key point explaining the degradation of 
methylene blue.  
The study of the biocidal efficiency of the plasma jet complements this work. The behavior of bacteria (E. 
coli K12) in the liquid phase after treatment by the plasma is investigated. A particular enzymatic response 
is thus revealed, tending to counter oxidizing agents provided by the plasma. One of these responses is the 
viable but non-culturable state, allowing the bacteria to be temporarily very resistant to the plasma 
treatment. 
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1. Motivation 
Les plasmas froids à pression atmosphérique ont fait l’objet d’un véritable engouement 
depuis deux décades du fait de leur forte réactivité chimique. En particulier, les jets de 
plasma initialement créés dans un gaz rare, sont capables de se mélanger avec l’air 
environnant afin de fournir une variété d’espèces réactives suffisamment importante pour 
qu’ils soient considérés comme un outil remarquable dans de nombreux domaines : 
décontamination de matériaux thermosensibles, traitement des cancers, dermatologie, 
etc.  
Une prise de conscience générale a récemment eu lieu quant à la qualité de l’eau qui nous 
entoure, révélant ainsi la difficulté des techniques actuelles à supprimer la totalité des 
polluants de l’eau. En France, les eaux usées sont traitées par des systèmes 
d’assainissement tels que les stations d’épuration, avant d’être rejetées dans les cours 
d’eau ou envoyées dans les circuits d’eau potable. Des études ont montré que l’eau que 
l’on consomme quotidiennement contient des traces de divers polluants, que ce soient des 
médicaments, des colorants, des herbicides, ou même des bactéries, capables d’induire 
des dommages importants chez l’être humain, ainsi qu’à la faune et à la flore.  
En accord avec leur forte réactivité, les plasmas froids pourraient constituer un atout 
majeur dans la dépollution de l’eau. Cependant, la mise en place à grande échelle d’une 
telle technologie ne peut être réalisée qu’en comprenant les mécanismes ayant lieu au 
sein de l’interaction entre le jet de plasma et la cible liquide. L’ensemble de ces 
mécanismes constitue à l’heure actuelle un verrou technologique qu’il est nécessaire de 
lever pour déterminer la faisabilité du processus de dépollution de l’eau. C’est dans ce 
contexte que la contribution de ce travail de thèse s’inscrit. 
2. Objectifs et plan de la thèse 
Le chapitre 1, constituant l’état de l’art, a pour objectif de mettre en avant les 
technologies actuelles utilisées dans le processus de décontamination d’un liquide. Le 
plasma, par son caractère polyvalent, peut compléter ces technologies afin de détruire les 
polluants difficiles à dégrader par les méthodes conventionnelles. Comme l’interaction 
entre un jet de plasma, la cible liquide et son contenu est complexe à interpréter, un 
travail conséquent est nécessaire afin de mieux comprendre les mécanismes à l’origine de 
la dépollution de l’eau, amenant à l’optimisation du traitement par le plasma.  
Le chapitre 2 établit le récapitulatif de l’ensemble du matériel et des méthodes utilisés 
au cours de ce travail. Il est organisé en trois sections reposant sur des études physiques, 
chimiques et microbiologiques.  
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La suite du manuscrit regroupe les résultats et leurs interprétations obtenus au cours de 
cette thèse, s’articulant autour de trois grandes thématiques qui constitueront le fil rouge 
de ce travail. Ces trois thématiques sont les suivantes : l’influence du liquide sur les 
propriétés physico-chimiques du plasma, l’influence du plasma sur la chimie induite au 
sein du liquide, et les conséquences de l’action des agents oxydants générés par le plasma 
sur les microorganismes contenus dans le liquide. Tout au long de cette étude, deux 
sources plasma de géométrie différente sont utilisées afin de révéler l’influence de cette 
géométrie sur la génération du plasma et son interaction avec la cible liquide. 
Le premier axe est étudié dans le chapitre 3 et concerne l’étude de la phase plasma 
lorsqu’une cible liquide est positionnée sous le jet de plasma. En effet, l’ajout d’une cible 
provoque une modification de la composition physico-chimique du plasma notamment 
par le renforcement de son champ électrique. Les diagnostics utilisés pour révéler les 
rayonnements issus des espèces excitées sont l’imagerie intensifiée et filtrée en longueur 
d’onde et la spectroscopie d’émission optique. En particulier, le comportement des 
émissions des espèces excitées provenant de l’air et du gaz plasmagène est étudié. La 
technique de l’absorption laser permet de sonder le jet de plasma afin de quantifier à la 
fois la densité et la durée de vie des atomes d’hélium métastables. L’utilisation de 
l’inversion d’Abel, dont le processus peut s’avérer délicat dans le cas des hautes 
absorptions, permet de s’affranchir de l’intégration de ces mesures le long de la ligne de 
visée du laser, afin de déterminer ces deux grandeurs localement dans le jet de plasma.   
L’influence du jet de plasma sur le liquide est étudiée dans le chapitre 4. Le jet de plasma 
est capable de générer une variété d’espèces réactives en phase gazeuse se déposant 
ensuite en phase liquide. Ce phénomène de dépôt d’espèces a pu être révélé par 
l’utilisation d’un suivi colorimétrique pendant le traitement. La quantification des espèces 
réactives en phase liquide telles que les peroxydes d’hydrogène, les nitrites et les nitrates, 
est également réalisée par des techniques colorimétriques. Finalement, la détermination 
des mécanismes en jeu lors de la dégradation d’une molécule complexe, ici le bleu de 
méthylène, est également étudiée dans cette partie afin de révéler la contribution des 
agents oxydants majeurs apportés par le plasma en phase liquide sur cette dégradation.  
Pour finir, le chapitre 5 est consacré aux réponses complexes que des cellules vivantes, 
telles que les bactéries Escherichia coli, sont capables de déployer face au stress induit 
par le plasma. La proportion de bactéries capable de survivre à de telle condition est 
révélée par l’étude de leur dénombrement sur gélose ou par l’évaluation de leur activité 
respiratoire. Les mécanismes d’inactivation des bactéries sont mis en évidence par l’étude 
de la perméabilité membranaire et de la peroxydation des lipides membranaires. La 
microscopie électronique à balayage permet également de contribuer à l’élucidation de 
l’action des agents oxydants du plasma sur les bactéries. De plus, la façon dont les 
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bactéries répondent face aux conditions oxydantes afin de contrer les effets du jet de 
plasma, peut être quantifiée par l’étude de leur profil protéique, et plus particulièrement 
de la réponse des superoxydes dismutases qu’elles contiennent.  
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1. Contexte de l’étude 
1.1. Dépollution de l’eau : stations d’épuration des eaux usées 
En France les eaux usées ont fait l’objet de valorisation il y a seulement quelques années 
de cela. En effet, c’est en 1992 qu’une loi impose les conditions d’utilisation des eaux 
usées actuelles : l’eau est alors considérée comme faisant partie du patrimoine commun 
de la nation [1]. Jusqu’à cette date, le contrôle des eaux usées était beaucoup moins 
réglementé, et la plupart de ces eaux, qu’elles soient de nature domestique ou industrielle, 
étaient rejetées dans la rivière, dans la mer ou dans les océans. Cette loi impose 
notamment que toute habitation soit reliée à un système d’assainissement. Elle impose, 
non pas d’éliminer totalement les contaminants de l’eau usée, mais plutôt de retirer la 
majorité de ces polluants avant de la rejeter dans la nature. L’impact sur la faune et la 
flore est ainsi considérablement réduit.  
Il existe deux types d’assainissement : 
- l’assainissement collectif qui représente un réseau public collectant et transportant les 
eaux usées jusqu’à une station d’épuration ; 
- l’assainissement non collectif qui représente un réseau privé lié à un groupe d’habitations 
(dans le cas où ces habitations ne sont pas reliées à un réseau d’égout prévu spécialement 
aux rejets des eaux usées). 
Seul l’assainissement collectif sera considéré par la suite. A la sortie de l’habitation, les 
eaux usées sont évacuées par les égouts en direction de la station d’épuration la plus 
proche. Les déchets sont de toutes sortes, de tailles différentes, solubles ou non dans 
l’eau, etc. La station d’épuration est composée de plusieurs structures, telle que 
représentée dans la Figure 1. Chacune d’elles est nécessaire dans l’élimination des 
impuretés de l’eau usée :  
- la première consiste à filtrer grossièrement l’eau avec du grillage dont le maillage est 
suffisamment fin pour séparer les gros déchets solides de la phase liquide ;  
- la seconde consiste à séparer l’eau du sable et des huiles par décantation. Le sable, plus 
dense, est retiré par le fond de la cuve par pompage alors que les huiles, moins denses, 
sont retirées par un système de balai qui racle l’eau et pousse les huiles dans un tuyau 
prévu pour les récupérer. A ce stade, l’eau contient encore de nombreuses impuretés 
dissoutes dans l’eau ; 
- une partie de ces impuretés sont ensuite retirées grâce à l’utilisation des bactéries (il 
existe d’autres procédés, celui-ci est le plus répandu). Les bactéries peuvent digérer les 
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déchets pour les transformer en boue, comme elles le feraient dans la nature. Dans de 
nombreux cas ce processus est accéléré grâce à l’ajout de dioxygène depuis le fond de la 
cuve ;  
- l’étape finale consiste en une nouvelle décantation. Les boues se déposent au fond de la 
cuve et sont récupérées afin de servir d’engrais. L’eau, débarrassée de ces boues, est 
contrôlée une dernière fois avant d’être rejetée dans la nature si, juridiquement, elle ne 
constitue plus une menace pour l’écosystème. En France la réglementation impose un 
pourcentage de pureté minimum de l’eau à respecter avant de la mêler à l’eau naturelle 
[2].  
 
Figure 1 : Principe de fonctionnement simplifié d’une station d’épuration standard [3].  
Cette réglementation est adaptée pour chaque région de France car elle dépend en grande 
partie de la source d’eau dans laquelle l’eau usée est rejetée, après son passage dans la 
station d’épuration. Dans tous les cas, à la sortie de la station d’épuration, l’eau peut 
contenir des quantités non négligeables de bactéries, de virus, de pesticides, de colorant 
ou encore de médicaments [4], difficiles à éliminer par les techniques classiques proposées 
par les stations d’épuration.  
1.2. Polluants de l’eau 
Deux grandes familles de polluants de l’eau associées à leur risque sur leur environnement 
sont mentionnées ici : 
- les microorganismes qui comprennent les bactéries, les virus et les parasites. Leur 
présence dans l’eau a pour origine les déchets provenant d’animaux et d’humains. Les 
personnes qui consomment de l'eau contenant des microorganismes peuvent souffrir de 
maladies et d'infections gastro-intestinales [5]. La mort de plusieurs personnes a déjà été 
attribuée à la consommation de bactéries présentent dans les eaux [6] ;  
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- les produits chimiques organiques, largement utilisés dans les domaines de l’agriculture 
et de l’industrie. On les retrouve dans les colorants, les pesticides, les produits 
pharmaceutiques, etc. [7]–[9]. Les personnes qui consomment ces produits à des 
concentrations élevées peuvent souffrir de dommages aux reins, au foie, au système 
circulatoire, au système nerveux et au système reproducteur [10]. 
La présence de ces polluants ne se limite évidemment pas qu’à la France. Les pays en 
voie de développement sont les plus touchés par la toxicité de ces polluants présents dans 
les eaux, comme les normes régissant les conditions de leur utilisation sont différentes 
d’un pays à l’autre [11]–[13]. La concentration de ces impuretés ne fait qu’augmenter 
d’année en année dans les eaux [14], d’où l’intérêt de trouver un complément efficace à 
la station d’épuration s’occupant de dégrader le reste des impuretés qui peut lui échapper.  
1.3. Autres procédés impliqués dans la dépollution des eaux 
Actuellement il existe de nombreuses technologies capables de dégrader certains polluants 
de l’eau avec des efficacités variables. Chacune ayant ses spécificités, donc ses qualités et 
ses défauts. Il n’existe pas de moyen universel capable de détruire tous les polluants que 
peut contenir une eau polluée. La chloration a par exemple été le traitement le plus utilisé 
dans la purification des effluents de l'eau, avant de s’apercevoir des effets néfastes qu’elle 
peut engendrer. En effet, la réaction entre le chlore et la matière organique présente dans 
l'eau génère des sous-produits qui peuvent être dangereux à la fois pour la faune et pour 
la flore [15]. Il y a donc un réel besoin d’utiliser une technologie, et éventuellement de la 
coupler à une déjà existante, afin de dépolluer totalement une eau contenant toute sorte 
d’impuretés en des quantités plus ou moins élevées. Une liste non exhaustive des 
principaux modes de dépollution utilisés depuis plusieurs années est donnée ici. 
1.3.1. Filtration sur membrane 
Une membrane est une barrière physique capable de bloquer ou de réduire le flux d'un 
composé afin qu'il puisse être séparé du reste du fluide dans lequel il baigne. Une 
membrane peut être conceptualisée par un milieu poreux qui ne permet l'écoulement que 
des espèces dont les tailles sont plus petites que le diamètre de ses pores [16]–[19].  
Les membranes sont souvent préférées à d’autres technologies de traitement des eaux car 
elles ne nécessitent en principe aucun additif chimique ni aucun apport thermique [20]. 
La technologie membranaire permet l'élimination de solides en suspension, de bactéries 
(microfiltration), de virus (ultrafiltration), des métaux lourds et des matières organiques 
dissoutes (nanofiltration). Les membranes concernent également les processus de 
dessalement des eaux ou encore de la production d’eau ultra-pure (osmose inverse). 
L’ensemble de ces filtrations est représenté sur la Figure 2.  
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Figure 2 : Techniques de filtration en fonction de la taille des composés présents dans 
l’eau [18]. 
Bien que les membranes actuellement utilisées donnent de bons résultats dans de 
nombreuses applications, la quantité d’eau qu’il est nécessaire de dépolluer augmente de 
plus en plus. Dans ce contexte, les membranes se doivent d’être de plus en plus sélectives 
et résistantes. Obtenir de telles membranes nécessite d’utiliser de meilleurs matériaux 
pour les concevoir, donc d’augmenter leur coût de fabrication et d’entretien. C’est le 
principal obstacle à la mise en œuvre à grande échelle de la filtration membranaire : son 
coût d'investissement est pour le moment beaucoup trop élevé [21].  
1.3.2. Irradiation par ultraviolets 
La technologie d'irradiation par ultraviolets est principalement utilisée dans l'industrie 
du traitement de l'eau et des eaux usées comme procédé de désinfection, reposant sur 
l'effet germicide des UV dans la gamme de longueurs d'onde de 250 à 270 nm [22]–[24]. 
Elle a également été utilisée dans l’industrie agro-alimentaire pour décontaminer de la 
viande, afin d’augmenter sa durée de conservation tout en causant peu d'effet sur sa 
qualité alimentaire [25]–[27].  
Le procédé est généralement conçu de telle sorte que l'eau s'écoule dans une zone étroite 
autour d'une série de lampes UV. Les microorganismes présents dans l'eau sont ainsi 
irradiés par l'exposition à la lumière UV. En général, le temps d’exposition de l’eau est 
de l’ordre de la seconde, voire de la minute [22]–[24]. L’ADN des microorganismes est 
alors touché par l’action des UV sur leurs acides nucléides, ce qui perturbe leur 
reproduction et/ou leur réparation [20]. La sensibilité des bactéries aux UV varie d'une 
espèce à l'autre et d'une souche à l'autre. Un exemple de décontamination par des UV 
de bactéries Escherichia coli (O157:H7) contenues dans du cidre non pasteurisé est 
représenté sur la Figure 3. 
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Figure 3 : Effets des radiations UV (254 nm) sur la décontamination de cidre non 
pasteurisé contenant des Escherichia coli (O157 :H7) en fonction de la dose en UV 
utilisée [28]. 
Actuellement, la technologie de désinfection par UV est le plus souvent utilisée à petite 
échelle pour traiter des faibles volumes d’eau [20]. L’intérêt de cette technique repose sur 
le faible coût énergétique engagé dans la décontamination de l’eau et sur sa rapidité 
d’action par rapport à tous les autres systèmes d’assainissement. De plus, notons que 
cette technique ne change pas les propriétés organoleptiques des produits traités [28], 
[29]. Par contre, l’efficacité de ce procédé est inversement proportionnelle à la quantité 
d’autres particules présentes dans l’eau à traiter. La présence d’espèces plus grosses peut 
agir comme un bouclier entre les UV et les microorganismes qui sont alors peu ou pas 
affectés par le rayonnement UV [29]. La rapidité des traitements est dans ce cas devenue 
un inconvénient. Il est donc nécessaire de coupler l’irradiation UV avec un autre moyen 
de filtration pour pouvoir retirer en amont les plus grosses particules.    
1.3.3. Procédé d’oxydation avancée 
Une grosse partie de la recherche concernant le traitement de l'eau se concentre sur le 
développement de procédé d’oxydation avancée (advanced oxidation process ou AOP). 
Les AOP sont basés sur la photolyse par rayonnement UV de substances telles que 
l'ozone, le peroxyde d'hydrogène, etc. [30]–[32]. Ainsi, des espèces réactives de l’oxygène 
(reactive oxygen species ou ROS) telles que des radicaux hydroxyles, des anions 
radicalaires superoxydes, des ions ozonures et des hydroperoxydes sont générées.  
Un exemple de décontamination d’une eau contenant une souche d’Escherichia coli est 
représenté sur la Figure 4 lors de l’utilisation de différents réactifs.  
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Figure 4 : Comparaison de différents procédés d’AOP dans la décontamination d’eau 
contenant une souche d’Escherichia coli : O3 (rond), H2O2 (carré), O3 et TiO2 (triangle 
avec pointe vers le bas) et O3 + H2O2 + TiO2 (triangle avec pointe vers le haut) [32]. 
L’avantage de cette technique repose sur sa possibilité de combinaison de plusieurs 
réactifs, réduisant ainsi le temps total d’inactivation des bactéries (ici la combinaison 
entre O3, H2O2 et TiO2 semble optimale). Le temps du traitement devient donc de plus 
en plus court grâce à ce type de combinaison de réactifs [20], [32]. En revanche, il est 
encore nécessaire de quantifier la nature et la concentration des sous-produits issus de la 
dégradation des polluants de l’eau, afin de connaître leur toxicité [30], [33]. L’autre 
désavantage repose sur le coût de leur mis en œuvre relativement élevé. 
1.3.4. Echangeurs d’ions 
La technologie de l'échange d'ions est utilisée depuis plusieurs dizaines d’années dans les 
domaines du génie chimique et du génie de l’environnement. Son utilisation s'est 
principalement limitée à l'adoucissement de l'eau (élimination du Ca2+ et du Mg2+) et à 
la production industrielle d’eau déminéralisée [20], [34], [35]. Toutefois, cette technologie 
trouve de nouvelles applications dans le traitement de l'eau afin d’éliminer des composés 
tels que le nitrate, l'arsenic, le plomb, le fluorure, etc. [36]–[38].  
L'échange d'ions est une réaction chimique dans laquelle des ions mobiles faisant partie 
d’une partie solide, l'échangeur d'ions contenant une résine, sont échangés contre 
différents ions de charge similaire en solution. L'échangeur doit avoir une structure en 
réseau ouvert, qu’elle soit d’origine organique ou inorganique, permettant le transport 
des ions à travers sa structure. Au fur et à mesure que l'eau traverse la résine, les ions 
présents dans l'eau sont échangés avec les ions à la surface de la résine.  
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Un exemple d’échangeur d’ions en cours de traitement d’une eau est représenté sur la 
Figure 5. 
 
Figure 5 : Principe de l’échangeur d’ions [39]. 
L’atout principal de cette technique est sa capacité à retirer la plupart des ions en 
solution. Cet atout va de pair avec son principal défaut, à savoir le temps nécessaire à 
l’échange des ions. Plusieurs litres d’eau déminéralisée vont nécessiter de nombreuses 
heures de passage dans l’échangeur. De plus, comme les ions présents initialement dans 
l’eau s’accumulent sur les résines, il est nécessaire de fréquemment remplacer ces 
dernières pour ne pas compromettre la pureté de l’eau en sortie du dispositif. Le coût 
d’entretien est donc relativement élevé.  
1.4. Bilan des dispositifs actuellement mis en œuvre pour dépolluer les 
eaux usées 
Les dispositifs énoncés précédemment sont les principaux moyens à l’heure actuelle, en 
plus des stations d’épuration, capable de détruire les polluants des eaux usées. Le 
principal frein expliquant la difficulté de mise en œuvre de ces dispositifs est très souvent 
lié à des problèmes économiques ou à des restrictions temporelles sur le traitement des 
eaux (à titre d’exemple, les stations d’épuration traitent des milliers de mètres cube d’eau 
par jour). La mise à grande échelle de ces technologies ne peut pas se faire sans avoir la 
garantie qu’elles soient à la fois peu coûteuses et efficaces dans la dépollution des eaux. 
De nombreuses études sont actuellement en cours pour initier des traitements rentables 
à plus larges échelles.  
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Les polluants de l’eau peuvent apparaître sous de multiples formes, telles que des cellules 
vivantes (bactéries, virus), ou sous forme de matière inorganique (médicament, pesticide, 
etc.). Une technologie est donc requise pour pouvoir agir de manière non sélective sur 
l’ensemble de ces polluants. Dans ce contexte, il est nécessaire de trouver un outil capable 
de combiner un maximum d’agents oxydants pour favoriser les chances de dépolluer 
l’eau. Le plasma froid à pression atmosphérique pourrait représenter le maillon manquant 
dans le processus de dépollution des eaux.  
2. Introduction aux plasmas froids 
2.1. Généralités 
C’est en 1923 qu’Irving Langmuir proposa le terme « plasma » pour définir l’état ionisé 
de la matière [40]. Au même titre que l’état solide, liquide ou encore gazeux, l’état plasma 
est observable sur Terre à l’état naturel notamment sous la forme de foudre ou d’aurore 
boréale.  
L’étude approfondie de l’espace a été réalisée pendant une grande partie du XXème siècle 
notamment avec les travaux de Marconi sur les ondes courtes [41], mettant en avant la 
présence de l’ionosphère, une épaisse couche de plasma entourant la Terre située 
approximativement entre 100 et 1000 km d’altitude. S’ensuit alors la découverte d’autres 
types de plasmas stellaires, telles que les étoiles et le vent solaire. Les plasmas, qui sur 
Terre n’apparaissent qu’occasionnellement de manière naturelle, constituent la majeure 
partie de l’univers visible.  
L’engouement des plasmas industriels survient dans la seconde moitié du XXème siècle 
avec les plasmas chauds qui semblent promettre une grande source d’énergie à l’aide de 
la fusion thermonucléaire (ITER). Les plasmas froids font eux aussi leur apparition dans 
de nombreux domaines (notamment microélectronique, lampe, ozoneur), nécessitant 
également une approche fondamentale très poussée avant de pouvoir les utiliser à plus 
grande échelle. Dans les deux cas, le plasma se caractérise notamment par un mélange 
d’espèces : électrons, ions, atomes/molécules excité(e)s, métastables et espèces réactives.  
En 1920, les premiers plasmas froids font leur apparition aux Etats-Unis sous le nom de 
« violet ray » [42]. Des tubes à basse pression, contenant un gaz rare ou un mélange de 
gaz rare, étaient placés en sortie d’un système générant des tensions et des courants à 
hautes fréquences, ayant pour effet d’allumer une décharge à l’intérieur du tube. En 
France, cette technologie arriva en 1928 sous le nom d’« Holo-Electron ». Une affiche 
faisant la publicité de ce produit est représentée sur la Figure 6.  
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Figure 6 : Affiche de l’« Holo-Electron », commercialisé en France en 1928 [43]. 
Ces deux instruments revendiquaient une multitude d’effets thérapeutiques tels que 
l’amélioration de la circulation sanguine, le traitement de l’arthrose, des migraines, etc. 
A l’approche d’une cible à traiter (une partie du corps humain), des filaments de plasma 
apparaissent entre la cible et le tube à basse pression, permettant a priori d’améliorer la 
guérison de la zone visée. Les années 1900 ont vu émerger une vaste communauté de 
physicien spécialisés dans les décharges appliquées au domaine biomédicale, avant de 
disparaitre faute de crédibilité du point de vue de l’ensemble de la communauté 
scientifique et donc populaire [44]. Ce n’est seulement que très récemment que l’étude et 
l’utilisation des plasmas froids ont subi un regain d’intérêt conséquent, prenant ainsi une 
importance avec l’apparition d’un large panel d’application : gravure [45], [46], dépôt de 
couche mince [47], [48], propulsion spatiale [49], [50], combustion [51], [52], dépollution 
de l’air [53], biomédecine [54], [55], décontamination [56], [57], etc.  
L’état plasma est obtenu en ionisant les atomes et/ou les molécules de gaz, c’est-à-dire 
en leur apportant suffisamment d’énergie, qu’elle soit d’origine thermique, lumineuse ou 
cinétique, pour arracher les électrons des atomes/molécules. Le coefficient d’ionisation  
permet de préciser si un plasma est faiblement ( << 1) ou fortement ionisé (  1). Son 
expression est la suivante : 
      (1) 
Où ne est la densité électronique en m-3 et nn est la densité d’espèces (neutres) non ionisée 
en m-3. 
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A titre d’exemple, les plasmas chauds tels que ceux apparaissant dans la fusion 
thermonucléaire ont un coefficient d’ionisation compris entre 10-1 et 1 [58]. Dans ce cas, 
les électrons libres et les ions sont assez énergétiques pour influencer le comportement du 
plasma, tels que Te  Ti  Tgaz où Te est la température électronique, Ti la température 
ionique et Tgaz la température du gaz. Le plasma est alors considéré à l’équilibre 
thermodynamique. Ces températures peuvent attendre la dizaine voire la centaine de 
millions de degrés Celsius [58]. Des plasmas ayant des températures moins élevées ont 
également trouvé leur utilité dans le domaine industriel où le flux élevé de chaleur est 
utile pour le traitement des matériaux [59], [60] ou pour la stérilisation des déchets [61], 
[62]. Du fait de ces hautes températures, ce n’est pas cette catégorie de plasma qui sera 
utilisée dans ce manuscrit car la cible traitée est très sensible aux gros apports de chaleur.  
Dans le cas des plasmas froids, le coefficient d’ionisation est situé autour de 10-4 ou moins 
[63], [64]. On nomme généralement ce type de plasma « plasma hors-équilibre 
thermodynamique » car les températures le définissant ne sont pas toutes égales. En 
effet, les plasmas froids sont tels que Te > Tvib > Trot  Ti  Tgaz où Te est la température 
électronique, Ti la température ionique, Tgaz la température du gaz, Trot la température 
rotationnelle et Tvib la température vibrationnelle. En général la température électronique 
est comprise entre 104 et 105 K [65], [66], alors que la température des particules plus 
massives (les ions et les atomes/molécules) est confinée entre 300 et 1000 K environ [67], 
[68]. Cette « faible » température justifie l’utilisation des plasmas froids dans le 
traitement de surfaces thermosensibles. Deux grandes familles de plasmas froids se 
différencient par leurs pressions. Il en existe en effet à basse pression où les applications 
sont variées : gravure micro ou sub-micrométrique [45], [46], propulsion spatiale [49], [50], 
etc. Comme les moyens mis en œuvre pour créer ce type de plasma sont relativement 
onéreux du fait du maintien et du confinement de la basse pression, des applications à 
plus hautes pressions (pression atmosphérique notamment) sont utilisées pour s’en 
affranchir. Grâce à leur avantage économique couplé à la mise en œuvre à pression 
atmosphérique, le développement d’une multitude de sources de plasmas à cette pression 
a vu le jour et regroupe un grand nombre de domaines d’applications telles que le 
traitement des cancers [69], [70], la germination de graines [71], [72], ou encore la 
décontamination de liquides [73], [74]. Ces applications prometteuses sont encore à l’étude 
aujourd’hui, c’est d’ailleurs la dernière citée qui est au centre de ce travail. 
2.2. Création des plasmas froids 
Dans son état naturel, un gaz est un isolant électrique. Par contre si on lui applique une 
différence de potentiel suffisante, il devient conducteur. La tension à partir de laquelle le 
gaz passe de l’état isolant à conducteur se nomme « tension de claquage ». Ce phénomène 
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s’observe naturellement lors d’un orage : la grande différence de potentiel appliquée entre 
le nuage d’orage (chargé négativement) et la terre (chargée positivement) rend l’air 
conducteur, induisant ainsi un passage à l’arc dans l’air. 
En 1889, Friedrich Paschen a remarqué que la tension de claquage dépendait fortement 
du produit entre la pression (P) et la distance inter-électrode (d). La Figure 7 présente 
les courbes de Paschen pour différents gaz.  
 
Figure 7 : Courbes de Paschen dans différents gaz [75]. 
La tension de claquage varie selon le gaz étudié et selon le produit P·d. Les courbes de 
Paschen ont des formes paraboliques, il y a donc une valeur P·d pour laquelle la tension 
de claquage est minimale. Trois zones peuvent être distinguées : 
- lorsque le produit P·d est petit, le libre parcours moyen des électrons est grand car la 
pression est faible, ce qui a pour effet de diminuer la probabilité de collisions entre les 
électrons et les neutres. Cette zone correspond au claquage de type pseudo-spark ; 
- pour des produits P·d élevés (pression élevée), les électrons ont une énergie cinétique 
trop faible entre deux collisions pour produire des collisions efficaces avec les neutres. 
Cette zone correspond au claquage de type streamer ; 
- la zone centrale, qui contient le minimum de la courbe de Paschen, où la tension de 
claquage est la plus faible. Le claquage en jeu est de type Townsend. 
Le modèle de Townsend, utilisé pour expliquer le claquage d’un gaz dans des conditions 
de faible pression, n’est pas valable pour décrire le claquage d’un gaz à pression 
atmosphérique. En effet, les mécanismes de charge d’espace, dus aux hautes densités 
ioniques et électroniques, commencent à gouverner la dynamique des particules chargées, 
contrant ainsi le champ électrique externe appliqué. On parle alors de claquage de type 
« streamer ».  
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Les caractéristiques courant/tension des régimes Townsend et streamer sont représentées 
sur la Figure 8.  
 
Figure 8 : Caractéristique courant/tension pour une décharge suivant le régime de 
Townsend (basse pression) ou de streamer (haute pression) [76]. 
A haute pression ou pour un produit P·d élevé, la décharge est de type couronne 
(décharge dans l’air) ou filamentaire (décharge initiée dans un gaz rare par exemple). La 
condition d’obtention d’une décharge streamer au lieu d’une décharge de Townsend est 
donnée par le critère de Meek et Raether selon l’égalité : 	
    [77], [78] 
où xcrit est la taille critique de l’avalanche électronique qui conduit au claquage du gaz. 
Si le nombre d’électrons créé par l’avalanche électronique Ncrit atteint 108, le champ de 
charge d’espace E’ devient du même ordre de grandeur que le champ électrique externe 
E0 (E’ > E0/3). Dans ce cas, le claquage du gaz s’amorce sous un claquage de type 
streamer car le champ dans la tête de l’avalanche est déformé, tel que représenté sur la 
Figure 9.  
 
Figure 9 : Champ électrique dans une configuration plan/plan lors d’une avalanche 
électronique : a) déformation du champ électrique à la tête du streamer par le champ 
de charge d’espace de l’avalanche, b) résultante du champ électrique appliquée aux 
charges positives et négatives du streamer [75]. 
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La distorsion de champ électrique renforce la vitesse de propagation de l’avalanche 
électronique, d’où la plus grande rapidité de mise en place du claquage streamer par 
rapport au claquage de type Townsend. A l’endroit dans la décharge où ce critère est 
atteint, deux streamers opposés se propagent : l’un est un streamer positif constitué de 
cations se propageant vers la cathode tel que montré sur la Figure 10, l’autre est un 
streamer négatif constitué d’électrons se propageant vers l’anode tel que montré sur la 
Figure 11.  
 
Figure 10 : Streamer se propageant vers la cathode pour a) deux temps consécutifs où 
les photons jouent un rôle important dans la propagation du front d’ionisation. b) 
représentation des lignes de champ de la tête du streamer vers la cathode. 
 
Figure 11 : Streamer se propageant vers l’anode pour a) deux temps consécutifs où les 
photons jouent un rôle important dans la propagation du front d’ionisation. b) 
représentation des lignes de champ de la tête du streamer vers l’anode. 
Dans le cas du streamer positif, les électrons atteignent rapidement l’anode laissant 
derrière eux une nappe de cations constituant la tête du streamer (la tête est donc chargée 
positivement). Certains cations de la tête sont excités dut à l’avalanche électronique. Ils 
se désexcitent en émettant des photons suffisamment énergétiques pour ioniser des 
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neutres en avant de la tête du streamer. Les électrons sont alors accélérés par la somme 
du champ laplacien et du champ de charge d’espace vers l’anode, déclenchant une 
nouvelle avalanche électronique. Ils se recombinent finalement avec les ions de la tête du 
streamer, laissant à leur tour une nouvelle nappe d’ions positifs qui jouera le rôle de la 
nouvelle tête du streamer. Le phénomène se poursuit jusqu’à ce que la chute de potentiel 
à la tête du front soit trop faible pour que l’ionisation des neutres se poursuive, ou alors 
si une barrière physique empêche le front d’aller plus loin. Quant au streamer négatif, les 
électrons qui constituent sa tête sont accélérés dans la zone d’amplification du champ 
électrique, tandis qu’une partie des électrons laissées à l’arrière du front participent à la 
neutralisation du canal ionisé.  
Un canal conducteur se forme dès que le ou les streamers atteignent les électrodes. 
L’évolution du plasma après le passage du ou des streamers se traduit souvent par une 
instabilité de courant et une transition vers un équilibre thermique. Le gaz va chauffer à 
cause de l’énergie cinétique cédée aux neutres lors de la recombinaison des électrons avec 
les ions. Cette augmentation de température induit une augmentation de la pression et 
provoque une expansion hydrodynamique radiale du canal selon la loi P = NkT où P est 
la pression du gaz, N la densité des neutres, k la constante de Boltzmann, et T la 
température du gaz. L’expansion radiale du canal provoque la décroissance de la densité 
des neutres, augmentant ainsi le champ réduit E/N. Les mécanismes d’ionisation se 
trouvent à nouveau amplifiés dans un canal relativement conducteur. Il en résulte une 
augmentation brutale du courant et une thermalisation du milieu, d’où le passage à l’arc 
électrique si aucune précaution n’est prise. Une décharge à barrière diélectrique (DBD) 
permet d’éviter le passage à l’arc électrique, le canal conducteur est dans ce cas appelé 
filament. 
2.3. Techniques pour éviter le passage à l’arc 
Le passage à l’arc à haute pression se traduit par une forte hausse du courant électrique 
dans le canal de gaz, donc une augmentation de la température du gaz. La température 
des neutres peut en effet atteindre 50000 K [79], [80]. Pour éviter cela, la croissance du 
courant peut être limitée de plusieurs manières : 
- l’insertion d’une résistance au niveau du câble haute tension et d’une capacité externe 
aux bornes de la décharge permettent de contrôler l’énergie à injecter dans la décharge. 
L’ensemble capacité/résistance permet de fixer le courant et le temps caractéristique 
d’injection des charges dans le système. L’inconvénient d’une telle configuration est la 
perte d’énergie par effet Joule au niveau de la résistance ; 
- l’insertion de barrières diélectriques devant au moins une des électrodes. Les barrières 
diélectriques sont considérées comme des condensateurs. La position et la taille de la 
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barrière peut être différente selon la géométrie de la décharge ou selon l’application visée. 
Ce type de décharge se nomme « décharges à barrière diélectrique » ou DBD. Il faut 
cependant prendre garde à ne pas travailler avec des tensions trop élevées car le 
diélectrique peut ne plus agir comme un matériau isolant. L'autre inconvénient est 
l’accumulation des charges électriques sur la ou les barrières, provoquant l’apparition 
d’un nouveau champ électrique s’opposant à celui imposé par l’alimentation. Une fois 
que les charges déposées sont suffisamment nombreuses, ces deux champs électriques 
s’annulent, entrainant l’extinction du plasma. La solution à ce problème réside dans 
l’utilisation de tensions alternatives (sinusoïdales) ou pulsées ; 
- les tensions pulsées permettent de couper la tension avant que le courant augmente 
brutalement. La durée des impulsions est relativement courte, de l’ordre de la centaine 
de nanosecondes jusqu’à la centaine de microsecondes. Entre chaque impulsion le système 
redescend dans un état d’équilibre. L’effet mémoire, témoignant d’un canal contenant 
encore les traces du passage du précédent plasma, peut survenir si les impulsions sont 
trop longues ou trop rapprochées. Il faut donc gérer ces deux paramètres de manière à 
éviter le passage à l’arc ;  
- la tension joue un grand rôle dans la création et la propagation du streamer dans l’air. 
La courbe de Paschen nous indique que plus la géométrie de la décharge est grande, plus 
la tension de claquage du gaz considéré doit être grande. A haute pression, de telles 
tensions peuvent permettre de passer à l’arc, en rendant conducteur les diélectriques 
servant initialement à minimiser le courant dans la décharge. Pour contrer ce problème 
il suffit de réduire les dimensions de la source plasma, la tension de claquage s’en verra 
ainsi diminuée, réduisant le risque de passage à l’arc. C’est d’ailleurs dans cette optique 
que les micro-plasmas, dont la sortie du tube possède une taille de l’ordre de la centaine 
du micromètre, ont fait leur apparition. Ces micro-plasmas sont utilisés dans le domaine 
biomédical notamment. 
Trois catégories de jets de plasma peuvent être distinguées. Elles sont représentées sur 
la Figure 12 (la position des électrodes diffère selon les auteurs) :  
- les jets de plasma à double barrière diélectrique (double DBD), où aucune des électrodes 
n’est en contact avec le plasma, c’est la meilleure configuration possible pour éviter le 
passage à l’arc [81]–[83] ; 
- les jets de plasma à simple barrière diélectrique (simple DBD), où l’une des électrodes 
est en contact avec le plasma [70], [84], [85] ; 
- les jets de plasma à une seule électrode, où l’électrode de masse est absente [86]–[88]. 
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Toutes les sources de ce travail font parties de la catégorie des doubles DBD. L’une 
d’entre elle est appelée « source symétrique » et correspond à la source représentée sur 
la Figure 12 a). La seconde source étudiée, propre à notre laboratoire, est appelée 
« source asymétrique » car l’électrode haute tension est enroulée autour d’un tube de 
diamètre plus petit que celui associé à l’électrode de masse. L’intérêt d’utiliser une telle 
géométrie est d’apporter une chimie réactionnelle différente de celle que l’on pourrait 
observer avec une source plus conventionnelle, comme la source symétrique. 
 
Figure 12 : Schémas de différentes sources plasma : a) double DBD, b) simple DBD et 
c) simple DBD à une seule électrode. Selon les laboratoires, les électrodes peuvent être 
interverties.  
2.4. Utilisation d’un mélange de gaz plasmagène 
Il est assez fréquent d’utiliser des jets de plasma dont le gaz plasmagène est un mélange 
de gaz rare et d’un autre gaz. Au premier abord cela peut paraître contre-productif car 
l’ajout de gaz autre que le gaz rare initial peut être à l’origine du détournement de 
l’énergie injectée dans la décharge, notamment en captant les électrons du plasma. De 
plus, l’ajout de dioxygène [89], [90], de diazote [91], [92] ou même de vapeur d’eau [93], 
[94] augmente le phénomène de désactivation des atomes métastable. Cependant, ces 
impuretés utilisées en petites quantités (< 1%) peuvent conférer au plasma une réactivité 
complétement différente par rapport à ce que donnerait le gaz rare seul. Dans notre cas, 
l’hélium est couplé avec du dioxygène. L’un des effets de cet ajout correspond à 
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l’allongement du jet de plasma par rapport au cas avec de l’hélium pur. L’explication 
proviendrait de la nature fortement électronégative du dioxygène. Ce dernier capte des 
électrons pour former l’anion O2- tel que [95] : 
          (2) 
La collision avec d’autres espèces de l’air ou du gaz plasmagène, comme le dioxygène, le 
diazote ou l’hélium, provoque le détachement de l’électron de l’anion superoxyde. Cet 
électron agit ensuite comme un électron germe si son détachement est proche de la tête 
du streamer. Dans ce cas, la propagation du front d’ionisation est renforcée, le jet se 
propage plus loin dans l’air. Ceci est cependant valable pour un faible pourcentage d’O2 
dans le mélange plasmagène car au-delà d’un certain seuil, la longueur du jet diminue. 
La désactivation des atomes devient alors trop importante au-delà de ce seuil, ce qui 
réduit la probabilité de créer des chocs efficaces avec les molécules de l’air [96]. 
En terme de réaction chimique, le principal atout reposant sur l’ajout d’O2 dans le 
mélange gazeux est l’augmentation de la quantité de ROS déposée en phase liquide [97], 
sans pour autant fortement impacter sur la quantité des espèces réactives de l’azote 
(reactive nitrogen species ou RNS) [98]. L’idée est d’obtenir une variété d’espèces 
réactives en grande quantité et d’obtenir un effet synergique sur le composant à éliminer 
grâce à cette diversité [70]. 
Le choix de l’hélium en tant que gaz rare a été conditionné par la plus grande énergie 
que les atomes d’hélium métastable peuvent transporter (19.8 eV), par rapport aux 
atomes d’argon métastable (11.5 eV) par exemple. De plus, l’utilisation de l’hélium 
semble amener à une plus grande variété d’espèces excitées en phase gazeuse par rapport 
à l’argon, probablement grâce à une plus grande efficacité de transfert d’énergie aux 
électrons [99]. Dans ce manuscrit, et sauf mention contraire, toute l’étude se fera avec le 
mélange He + 0.2% O2. 
3. Interaction plasma/cible 
3.1. Effets du plasma sur une cible liquide 
Notre étude se base sur l’interaction d’un jet de plasma à pression atmosphérique avec 
une cible liquide dont on veut éliminer les polluants. Cette tâche est rendue complexe 
par le très grand nombre de paramètres qui peuvent influencer le plasma, tels que la 
tension, le débit, la fréquence des impulsions, etc. L’exploitation de ces paramètres 
engendre divers effets sur le plasma, allant de la modification de sa longueur jusqu’à sa 
capacité à produire des espèces réactives en grande quantité. En général, l’efficacité d’un 
plasma est traduite par le nombre et la variété des agents oxydants qu’il est capable de 
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créer. Ces agents sont les suivants : température du gaz, radiations UV/VUV, champ 
électrique et espèces chargées, espèces excitées, RNS et ROS. Ces agents ont des 
importances différentes selon la nature du polluant de l’eau à éliminer. Dans ce qui suit, 
ce sont principalement les cellules vivantes qui sont considérées pour évaluer les effets de 
ces différents agents.  
3.1.1. Température du gaz 
La température du gaz a un rôle mineur dans la mort cellulaire. Toutes les cellules ont 
une température de rupture qui engendre leur mort, mais en général, et c’est le cas ici, 
la température du jet de plasma (assimilée à la température du gaz) est proche de la 
température ambiante. La température de l’eau traitée est approximativement de 45 °C 
après 20 minutes de traitement dans les conditions les plus drastiques, ce qui ne 
représente pas une élévation de température très élevée pour le liquide. Il faut cependant 
noter que la température du liquide n’est pas forcément exactement la même que la 
température instantanée de la membrane de la cellule. Il existe en effet un processus 
nommé thermoporation qui se produit sur la surface de la cellule. Ce phénomène a lieu 
lors de la recombinaison entre un électron et un ion, ou lorsqu’une espèce excitée se 
désexcite au niveau de la membrane : une libération de chaleur instantanée et locale a 
lieu, provoquant des dommages réversibles ou non sur la membrane cellulaire [100], [101]. 
3.1.2. Radiations UV/VUV 
Les radiations UV/VUV ont des propriétés germicides : elles sont absorbées par l’ADN 
des cellules en leur infligeant des dommages plus ou moins sérieux selon la quantité et la 
longueur d’onde des UV/VUV en jeu. Parfois ces radiations sont à l’origine de la mort 
cellulaire [25], [28]. Certains hôpitaux allemands sont munis depuis plusieurs années de 
ce type de décharge, afin que leurs personnels soignants puissent se désinfecter les mains 
en quelques secondes [102] grâce aux rayonnements UV/VUV qui sont produits. L’objet 
de désinfection est représenté sur la Figure 13. 
 
Figure 13 : Décharges plasma (en haut et en bas de la boite) pour la décontamination 
rapide des mains par radiations UV/VUV [102]. 
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La génération d’UV (UVC, UVB et UVA) est relativement faible et n’explique pas tous 
les effets bactéricides associées aux jets de plasma [103]. Par contre, ces UV vont non 
seulement interagir avec l’air environnant mais aussi avec la phase liquide placée sous le 
jet, ce qui peut induire des réactions photochimiques. Les radiations UV ayant des 
longueurs d’onde supérieures à 185 nm peuvent pénétrer le liquide en profondeur [104], 
[105], provoquant la dégradation de composés tels que les nitrites et les nitrates selon les 
réactions suivantes [106] :  
 NO2- + h → NO + O- (3) 
 NO3- + h → NO2 + O- (4) 
 NO3- + h → NO2- + O (5) 
 O + H2O → 2OH (6) 
 O- + H2O → HO + HO- (7) 
Les nitrites et les nitrates, déposés en phase liquide grâce au plasma, peuvent donc réagir 
avec les UV afin de créer des hydroxydes et des radicaux hydroxyles. Toutefois, le rôle 
des UV ne s’arrêtent pas là car d’autres composés oxygénés peuvent interagir avec eux 
selon les réactions suivantes [106] :  
 H2O2 + h → 2HO (8) 
 HO + H2O2 → H2O + HO2 (9) 
 HO2 + H2O2 → O2 + H2O + HO (10) 
Un équilibre entre la formation des HO et des H2O2 se met en place tant que le plasma 
est allumé. Une fois le plasma éteint, la réaction chimique principale devient la 
recombinaison des HO pour former des H2O2  telle que [106] : 
 HO + HO → H2O2 (11) 
3.1.3. Champ électrique et espèces chargées 
Le champ électrique et les espèces chargées sont également des facteurs germicides 
majeurs impliqués dans la mort cellulaire. En effet, l’accumulation des particules 
chargées, créées en plus ou moins grande quantité selon la valeur du champ électrique, 
provoquent la perméabilisation de la membrane de la cellule lorsque la force 
électrostatique devient trop grande face à la tension de surface de la membrane : c’est 
l’électroporation [107], [108]. Cette technique permettant de créer des pores dans des 
cellules est d’ailleurs largement utilisée sans avoir recours aux plasmas froids, puisque 
des champs électriques pulsés suffisent [109]. La perméabilisation de pores suggère deux 
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applications possibles, l’une reposant sur la modification du code génétique de la cellule 
en y faisant rentrer de l’ADN ou des espèces chimiques, l’autre reposant sur l’extraction 
du contenu cellulaire dans le but d’inactiver la cellule, telles que représentées sur la 
Figure 14. 
 
Figure 14 : Schéma simplifié de l’électroporation d’une cellule après application d’un 
champ électrique, amenant à l’extraction ou à l’addition de substances dans la cellule 
[110].  
3.1.4. Les espèces excitées 
Les espèces excitées sont généralement situées en phase gazeuse, là où le plasma interagit 
avec le gaz environnant. Les transferts énergétiques entre les électrons, le gaz de la 
décharge et le gaz de l’air environnant permet de produire une grande quantité d’espèces 
excitées. Dans le cas d’un plasma d’hélium, ce sont les atomes d’hélium métastables qui 
sont, avec les électrons, les principaux vecteurs de l’énergie du plasma. L’énergie qu’ils 
peuvent emmagasiner (19.8 eV) permet d’ioniser une grande partie des molécules/atomes 
que ces métastables rencontrent [111], [112]. De plus, comme mentionné plus tôt, les 
espèces excitées en phase liquide peuvent engendrer des phénomènes de thermoporation 
au niveau des membranes cellulaires. 
3.1.5. Les espèces réactives de l’oxygène et de l’azote (RONS) 
Les espèces réactives représentent le facteur principal conférant au plasma son caractère 
oxydant. Leur nature fortement oxydante explique en grande partie le caractère 
antiseptique du plasma [113] mais ne se résume pas qu’aux cellules du vivant. En effet, 
d’autres polluants de l’eau peuvent être affectés. Les RONS sont générés dans des 
quantités définies principalement par le type de décharge, sa géométrie, le gaz 
environnant le plasma et le gaz injecté la décharge. Dans le cas de notre configuration 
(jet de plasma à pression atmosphérique généré dans un mélange hélium/oxygène) les 
ROS tels que H2O2, O3, O2-, HO et les RNS tels que NO, NO2-, NO3-, ONOO-, sont créés 
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en quantités relativement importantes en phase gazeuse, puis sont déposées en phase 
liquide en passant par l’interface liquide/gaz où les espèces changent d’état, comme le 
montre la Figure 15.  
 
Figure 15 : Schéma général des transferts des espèces chimiques à l’interface 
plasma/liquide [114]. 
Les RONS peuvent être classés en deux catégories : les espèces à longue durée de vie et 
les espèces à courte durée de vie. Les premières comprennent des espèces telles que H2O2, 
NO2-, NO3- et O3. Les espèces à courtes durée de vie regroupent les espèces radicalaires, 
voire ioniques, telles que NO, O2- et HO. A titre d’exemple, NO a de bonnes propriétés 
lipophiles, et grâce à sa petite taille il peut traverser la membrane biologique des cellules 
[115], c’est donc un très bon germicide. Il est à l’origine de la création de la plupart des 
autres RNS, d’où l’importance de sa génération en phase liquide [115]. De plus, les NO2- 
sont de très bon oxydants et participent à la formation des NO moléculaires sous des 
conditions acides [115]. 
3.1.6. Bilan des agents oxydants générés par le jet de plasma 
L’intérêt principal des jets de plasma repose sur le vaste panel d’agents oxydants qu’ils 
sont capables de générer. L’ajout d’une cible sous le jet de plasma (qu’elle soit de nature 
solide, liquide ou même gazeuse) permet de modifier ses propriétés physiques et 
chimiques. Dans les exemples énoncés précédemment, nous nous intéressions à la réponse 
d’une cellule vivante face à aux agents oxydants générés par le plasma. L’une des forces 
des jets de plasma repose sur l’absence de sélectivité de ces agents vis-à-vis des espèces 
à éliminer, qu’elles soient vivantes (microorganisme, virus, etc.) ou non (colorant, 
médicament, herbicide, etc.). Dans les deux cas ce sont surtout les RONS qui ont un rôle 
à jouer. Les autres agents oxydants occupent des rôles un peu plus secondaires, même si, 
du point de vue de la cellule par exemple, la perméabilisation des membranes cellulaires 
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grâce à l’électroporation ou à la thermoporation permettent de considérablement 
augmenter les chances de rendre l’attaque des RONS plus efficace.  
3.2. Effets de la présence d’une cible sur le jet de plasma 
La réponse du plasma lorsque celui-ci est en contact avec une cible est très complexe à 
définir de manière précise. La position de la cible, sa conductivité ou encore son lien à 
une éventuelle masse électrique, engendre une multitude de cas à étudier tant le plasma 
réagira différemment. Dans notre cas, nous pouvons facilement voir à l’œil l’influence 
d’une masse électrique sous le liquide à traiter : l’intensité des émissions des espèces 
excitées du plasma augmente avec la fermeture du circuit électrique, par rapport au cas 
où la cible est flottante. En ce qui concerne la conductivité de la cible, selon sa valeur, 
elle permettra de renforcer ou non, le champ électrique axial le long de la décharge [116]. 
Plusieurs effets physiques au niveau du plasma sont évoqués lors de l’ajout d’une cible 
sous le plasma par rapport au cas sans cible (freejet).  
3.2.1. Champ électrique 
Le champ électrique peut être mesuré en un point du jet de plasma par plusieurs 
méthodes communément utilisées dans le domaine des plasmas froids à pression 
atmosphérique. 
L’une de ces méthodes consiste à utiliser la polarisation Stark sur des raies d’hélium [117]. 
Plusieurs de ces raies peuvent être utilisées pour mesurer le champ électrique : 492.1 nm, 
447,1 nm et 402.6 nm par exemple [117], [118]. La raie choisie importe peu, c’est donc la 
plus intense qui doit être préférée pour maximiser les chances d’observer correctement la 
polarisation Stark [118].  
Le principe est le suivant : lors de l’apparition d’un champ électrique, les raies ont 
tendance à s’éloigner, signe que la polarisation Stark apparaît. Les raies d'hydrogène et 
d’hélium sont particulièrement sensibles aux champs électriques du fait du faible nombre 
d’électrons que ces espèces possèdent. Lorsqu'un champ électrique est appliqué, trois 
sous-niveaux apparaissent pour chacune de ces raies (-, +, Π). Le sous-niveau Π peut 
par exemple être isolé en utilisant un polariseur positionné sur le chemin optique entre 
le plasma et l’entrée du spectromètre optique. Considérons le niveau Π de la raie d’hélium 
à 447.1 nm. Lorsqu'un champ électrique est appliqué, trois raies, plus ou moins fusionnées 
selon l’intensité du champ électrique, seront visibles sur le spectre : une raie dite 
« autorisée », une raie « interdite », et une raie correspondant au « field free » (noté ff) 
telles que représentées sur la Figure 16. 
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Figure 16 : Déplacement spatial des trois composantes de la raie d’hélium initialement 
à 447.1 nm, sous l’effet d’un champ électrique par polarisation Stark [118]. 
La déconvolution de l’ensemble des raies observées est ensuite réalisée afin de faire 
apparaître distinctement les trois composantes de la raie d’hélium. Le déplacement 
spatial entre la longueur d’onde de la raie autorisée et celle de la raie interdite 
(généralement de l’ordre du dixième de nanomètre) est directement relié au champ 
électrique appliqué au point observé. Il est ensuite nécessaire de se référer à une table 
reliant ce déplacement avec la valeur du champ électrique, afin d’obtenir le champ 
électrique appliqué au point considéré [119]. La principale limitation de cette méthode 
repose sur la nécessité d’utiliser un spectromètre optique de bonne résolution spectrale.  
Grâce à cette technique, il a été montré que plus la cible se rapproche du jet de plasma, 
plus le champ électrique le long du canal de gaz se renforce, tel que montré sur la 
Figure 17. A l’inverse, plus la cible s’éloigne de la source plasma, moins la cible a 
d’influence sur le jet de plasma, comme on pourrait l’observer dans le cas freejet. 
En particulier, à l’approche de la surface de la cible, le champ électrique peut facilement 
doubler par rapport à sa valeur en freejet au même point. Il a cependant été montré que 
dans le cas d’un débit élevé, les champs électriques entre les cas sans et avec cible se 
rapprochent [120]. En effet, comme la diminution du débit provoque une augmentation 
des échanges hydrodynamiques entre le plasma et l’air, les lignes de potentiel électrique 
ont tendance à se rapprocher [120]. La pureté du canal de gaz rare est donc directement 
reliée au champ électrique car un plasma possédant plus d’impureté nécessite un champ 
électrique plus intense pour se développer. 
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Figure 17 : Intensité du champ électrique en fonction de la position dans la plume 
lorsque le liquide est située à 5, 7 et 10 mm, ou dans le cas freejet [117]. 
Une autre méthode pour mesurer le champ électrique en un point du plasma repose sur 
l’utilisation de l’effet Pockels grâce à un cristal électro-optique tel que le BSO (Bi12SiO20). 
Le dépôt de charges électriques sur la surface du cristal provoque une biréfringence du 
cristal se traduisant par le changement d’indice de réfraction selon un de ses axes. Cet 
effet apparaît uniquement lorsque des charges impact le cristal, d’où l’apparition d’un 
champ électrique à leur voisinage. Un laser est envoyé dans le cristal pour observer son 
changement de polarisation, dépendant directement du champ électrique appliqué. Une 
société française du nom de « Kapteos » utilise l’effet Pockels dans leurs sondes électro-
optiques non invasives, qu’il faut approcher du jet de plasma pour obtenir des 
informations sur les valeurs radiales et longitudinales du champ électrique [121]. 
La comparaison entre le cas freejet et le cas avec une cible en cuivre à 1 cm de la sortie 
de la source, telle que représentée sur la Figure 18, met en avant une variation du champ 
électrique suggérant qu’un autre phénomène apparaît lorsqu’une cible conductrice est 
traitée : un rebond de l’onde d’ionisation dans le canal de gaz. 
Le champ électrique possède plusieurs extrema locaux suggérant que les émissions du 
plasma s’intensifient à intervalle régulier, signe qu’un rebond de l’onde d’ionisation est 
observé. Ce sera l’objet d’une discussion plus tard dans ce travail.  
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Figure 18 : Intensité du champ électrique a) longitudinal et b) radial en un point fixe 
dans le tube, dans le cas où la cible métallique est à 1 cm de la source et dans le cas 
freejet [121]. 
3.2.2. Strioscopie (suivi de l’écoulement d’un gaz) 
La strioscopie (« Schlieren » en allemand) permet de suivre l’écoulement d’un gaz grâce 
aux variations des indices de réfraction entre l’air environnant et le gaz injecté dans la 
décharge. Le principe de cette technique repose sur la réfraction de la lumière suite au 
changement d’indice induit par le milieu sondé. L’expérience consiste en une lampe qui 
éclaire la zone de l’écoulement dont on veut suivre l’évolution. Certains faisceaux 
lumineux sont réfractés par le milieu avant d’être collectés par une caméra. Des zones 
plus ou moins sombres apparaissent, indiquant des gradients d’indices de réfraction au 
niveau du mélange du gaz plasmagène et de l’air. 
Cette technique a notamment pu mettre en évidence le renforcement de l’écoulement du 
gaz lorsque le plasma est allumé, par rapport au cas sans plasma, grâce à la force 
électrodynamique induite par le champ électrique créé par le jet de plasma [122]. Il a 
également été démontré qu’une cible en cuivre reliée à la masse permet d’attirer le flux 
de gaz jusqu’à la cible, contrairement au cas où la cible est à un potentiel flottant, comme 
représenté sur la Figure 19. 
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Figure 19 : Influence de la mise à la masse de la cible sur l’écoulement du gaz et sur le 
jet de plasma [122]. 
L’ajout d’une cible liquide sous le plasma engendre là aussi une modification sur 
l’écoulement du gaz. Des tourbillons aux alentours de la surface du liquide ont pu être 
observés, comme l’indique la Figure 20.  
 
Figure 20 : Images de strioscopie du jet de plasma avec et sans cible liquide [122]. 
L’apparition de tels tourbillons indiquent des phénomènes de turbulence juste au-dessus 
de la cible liquide, à l’origine d’un meilleur mélange entre l’air et le plasma. Ces 
phénomènes sont très importants à comprendre car ils sont à l’origine d’un meilleur 
échange d’énergie entre le plasma et l’air environnant, provoquant ainsi la production 
d’une plus grande quantité de RONS en phase gazeuse, avant d’être déposés en phase 
liquide. 
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3.2.3. Bilan de la rétroaction de la cible sur le jet de plasma 
La rétroaction de la cible liquide sur le jet de plasma a permis de comprendre que la 
caractérisation du plasma en freejet ne peut pas être extrapolée à une situation où une 
cible est présente sous le plasma. Le fait d’imposer la présence d’un matériau en face du 
jet engendrera des modifications physico-chimiques sur ce dernier. Il faut donc se 
rapprocher le plus possible de l’application finale pour éviter de constater de gros 
changements entre l’expérience faite au laboratoire, et l’application en industrie ou en 
hôpital par exemple. De plus, la communauté des plasmiciens tend à résoudre ce problème 
en créant une nouvelle génération d’alimentation capable de contrôler les paramètres du 
jet de plasma face à diverses cibles (conductrices ou isolantes par exemple) [123], [124], 
ce qui pourrait s’avérer très utile notamment dans le domaine biomédical où chaque tissu 
humain a une conductivité propre, en plus de dépendre de son porteur.  
3.3. Décontamination de liquide par plasma 
3.3.1. Bactéries à Gram négatif et positif et leurs structures 
La cible liquide peut contenir des microorganismes sous diverses formes que l’on cherche 
à éliminer en utilisant les effets biocides du jet de plasma. Cependant, ces effets biocides 
peuvent avoir des influences différentes selon la nature du microorganisme traité. En 
effet, deux catégories de bactéries sont à distinguer : les bactéries à Gram négatif et les 
bactéries à Gram positif. Ces noms ont été donnés car selon les caractéristiques 
membranaires des bactéries, l’ajout de la coloration de Gram les fera apparaître roses au 
microscope pour les Gram négatif, tandis qu’elles seront violettes si elles sont à Gram 
positif. La Figure 21 présente deux schémas simplifiés de la constitution des parois 
cellulaires des bactéries à Gram positif et à Gram négatif. 
 
Figure 21 : Schémas simplifiés de la constitution des parois cellulaires des bactéries a) 
à Gram positif et b) à Gram négatif [125]. 
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Les bactéries à Gram négatif possèdent une paroi cellulaire composée de trois couches 
principales : la membrane externe, le périplasme et la membrane interne. La membrane 
externe est spécifique aux bactéries à Gram négatif et comprend une double couche 
lipidique : le feuillet interne, essentiellement constitué de phospholipides, tandis que le 
feuillet externe contient une majorité de lipopolysaccharides [126]. Cette membrane agit 
comme une barrière protectrice face aux perturbations extérieures, apportant une plus 
grande résistance de ces bactéries face aux antibiotiques notamment [127]. Sous cette 
membrane est située le périplasme représentant un compartiment cellulaire aqueux, dense 
en protéines et plus visqueux que le cytoplasme [128]. La paroi externe du périplasme est 
constituée d’une fine couche de peptidoglycane formant un exosquelette déterminant la 
forme de la bactérie, en plus d’assurer une protection mécanique contre la pression 
osmotique. La délimitation du cytoplasme avec le périplasme est effectuée via la 
membrane plasmique constituée de lipides et de protéines, assurant des échanges, en 
théorie contrôlés, de substances solubles entre l’extérieur et l’intérieur de la cellule. Cette 
dernière membrane entoure le cytoplasme des bactéries contenant des ribosomes, des 
acides ribonucléiques (ARN) et plusieurs organites spécialisés.  
Les bactéries à Gram positif diffèrent à plusieurs égards de leur homologue à Gram 
négatif. Leur membrane externe est absente : les bactéries à Gram positif ont donc une 
protection physique en moins en comparaison avec les bactéries à Gram négatif. De plus, 
les bactéries à Gram positif sont dotées d’un maillage de peptidoglycane beaucoup plus 
important pour maintenir leur cohésion, en remplacement de la membrane externe des 
bactéries à Gram négatif. 
3.3.2. Plusieurs exemples de décontamination 
La décontamination de liquide par plasma est un procédé en continuel perfectionnement 
encore aujourd’hui comme la complexité de l’interaction entre un plasma et la cible 
liquide à décontaminer est de mieux en mieux comprise. Ainsi, plusieurs moyens sont mis 
en œuvre pour renforcer l’efficacité biocide d’une source plasma. La géométrie de la 
source, le gaz plasmagène, l’alimentation électrique, le type de bactérie à traiter, etc. 
peuvent amener à des efficacités biocides totalement différentes.  
Afin d’avoir une vue d’ensemble des traitements actuellement effectués pour 
décontaminer des liquides, les efficacités biocides associées à des travaux portant sur la 
décontamination de liquide par diverses sources de plasma sont listées dans le Tableau 1. 
Plusieurs paramètres associés à la génération du plasma et au traitement de la cible 
liquide par le plasma y apparaissent. 
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Tableau 1 : Liste de plusieurs travaux sur la décontamination de liquides. 
Temps 
nécessaire 
(min) 
15 
0.5 
2.5  
(+ 24h de 
stockage) 
2.5  
(+ 3h de 
stockage) 
6 
7 
10 
3 
Réduction maximale 
(log) (dénombrement 
sur gélose) 
7 
6 
7 
6 
6 
4 
7 
3 
Densité 
initiale 
(CFU.mL-1) 
107 
106 
107 
106 
106 
105 
107 
107 
Bactéries 
Escherichia coli 
ATCC 25922 
Escherichia coli 
ATCC 25922 
Escherichia coli 
ATCC 25922 
Escherichia coli 
CIP 53126 
Escherichia coli 
ATCC 9637 
Escherichia coli 
CCM 3954 
Propionibacterium 
acnes KCTC 3314 
Staphylococcus 
aureus 
Volume de 
liquide (mL) 
6 
0.065 
0.1 
1 
0.02 
900 
1 
2 
Type de 
liquide 
Solution saline 
(0.85 %) 
Tampon 
phosphate salin 
(PBS) 
Tampon 
phosphate salin 
(PBS) 
Tampon 
phosphate salin 
(PBS) 
Tampon Tris 
saline (TBS) 
Tampon 
phosphate salin 
(PBS) 
Solution saline 
(0.85 %) 
Eau déionisée 
Débit 
(L.min-1) 
4.9 
/ 
/ 
2 
/ 
2.5 
1 
2 
Gaz 
plasmagène 
Argon 
Air ambiant 
Air ambiant 
99% He  
+ 1% O2 
Air ambiant 
80% N2  
+ 20% O2 
80% N2  
+ 20% O2 
97% He  
+ 3% O2 
Type 
d'alimentation 
Radiofréquence 
Pulsée 
Pulsée 
Pulsée 
Sinusoïdale 
Pulsée 
Pulsée 
Sinusoïdale 
Type de 
plasma 
kINPen 
DBD 
DBD 
Jet 
Micro-
décharge de 
surface 
DBD 
Jet 
Jet 
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3.3.3. Bilan des études portant sur la décontamination de liquide 
L’interaction entre les agents oxydants apportés par le plasma et les microorganismes est 
rendue complexe notamment par le grand nombre de paramètres en lien avec la création 
du plasma ou avec le traitement, chacun influençant la décontamination du liquide. C’est 
dans ce but qu’une multitude de sources plasma ont vu le jour, de manière à optimiser 
le traitement des bactéries, de préférence en améliorant la vitesse de la décontamination 
de l’eau. La tâche est rendue difficile par la constitution des bactéries, comme elle peut 
différer d’un microorganisme à un autre selon sa coloration de Gram. Un autre paramètre 
est alors à comptabiliser lors des traitements : le type de bactérie traitée.   
4. Conclusion 
Au cours de ce chapitre, le contexte de l’étude a été introduit en rappelant plusieurs 
technologies capables de dépolluer ou de décontaminer un liquide. La sélectivité de ces 
technologies vis-à-vis de la nature du polluant les rend peu efficaces si la cible liquide en 
contient plusieurs comme des médicaments, des herbicides ou encore des bactéries. Il y a 
donc un réel besoin d’utiliser une nouvelle technologie, en complément de celles déjà 
mises en place comme les stations d’épuration, capable de cumuler plusieurs agents 
oxydants pour représenter un moyen de dépollution non sélectif donc possiblement plus 
efficace.  
La seconde partie a permis d’introduire la place des plasmas dans le monde actuel grâce 
à ses nombreuses applications possibles. Les mécanismes à l’origine de sa création et de 
son maintien ont été définis. 
L’interaction entre le jet de plasma et une cible à traiter a été développée afin de mettre 
en évidence des interactions fortes entre le plasma et le liquide. Le jet de plasma influe 
bien évidemment sur la cible à traiter, en apportant des agents oxydants capable de la 
modifier (espèces réactives, champ électrique, espèces chargées, etc.), tandis que la cible 
agit grandement sur le jet de plasma. Dans ce dernier cas, plusieurs diagnostics ont 
permis de révéler une partie de cette influence sur les caractéristiques physique du 
plasma, tels que le champ électrique (polarisation Stark et effet Pockels) et l’écoulement 
du gaz (strioscopie).  
Enfin, la composition des parois cellulaires des bactéries à Gram négatif et positif a 
permis de montrer les différentes couches externes que ces deux types de bactéries 
possèdent. Plusieurs articles ayant pour objectif de décontaminer des liquides ont été 
répertoriés. Le but étant d’avoir une vue d’ensemble des nombreux paramètres entrant 
en jeu dans le processus de décontamination d’une part, et sur l’engouement actuel de la 
décontamination des liquides par plasma d’autre part.  
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1. Introduction 
Ce chapitre présente le dispositif expérimental qui nous permet de générer le jet de 
plasma (source, alimentation, bouteille de gaz, etc.), ainsi que tous les diagnostics et les 
méthodes physiques, chimiques et microbiologiques utilisés au cours de ce travail.  
2. Dispositif expérimental 
2.1. Sources plasma 
La source plasma représente l’enceinte dans laquelle le plasma est créé. Historiquement 
la source associée au laboratoire DPHE est en polypropylène, ce qui n’est pas le cas des 
sources utilisées dans ce travail, toutes fabriquées sur mesure en verre. La raison 
principale expliquant le changement de la nature du matériau de la source repose sur la 
volonté de réduire les impuretés issues du plastique chauffé, capables de perturber le 
plasma (les atomes d’hélium métastables sont notamment très sensibles à la présence 
d’impureté). Le choix du verre repose sur son caractère isolant, ainsi que sur sa 
propension à ne pas être modifié par le plasma dont la température, à l’intérieur de la 
source, peut atteindre une centaine de degré.  
Deux types de sources ont été utilisés dans ce travail : 
- une source appelée « source asymétrique » qui est constituée d’un tube autour duquel 
l’électrode haute tension est enroulée, ainsi que d’un réservoir de plus large diamètre relié 
à la masse. 
- une source appelée « source symétrique » qui est uniquement constituée d’un long tube 
de diamètre constant, autour duquel sont positionnées les deux électrodes à la même 
hauteur que celles de la source asymétrique.   
Les dimensions de ces deux sources sont représentées sur la Figure 22. Dans les deux cas, 
l’électrode de masse est positionnée en haut de la source, alors que l’électrode haute 
tension est en bas. Un joint d’étanchéité en caoutchouc est situé à l’extrémité supérieure 
de la source permettant d’insérer le tube amenant le gaz par le haut. Ces deux sources 
ont un diamètre de sortie de 3.7 mm. L’épaisseur du verre est de 2.2 mm. 
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Figure 22 : Photographies des sources a) asymétrique et b) symétrique. 
Les électrodes sont situées à l’extérieur des sources et sont en aluminium (3M, tape 425, 
épaisseur 120 µm). L’un des avantages de cette configuration est d’éviter le passage à 
l’arc, étant donné la barrière en verre séparant les électrodes du plasma. Cette décharge 
est donc une décharge de type double barrière diélectrique. L’autre avantage repose sur 
une très bonne accessibilité des électrodes s’il est nécessaire de les remplacer. Il peut en 
effet arriver, après plusieurs mois de manipulation, que la colle du scotch brûle légèrement 
sur le verre. Après avoir retiré les électrodes, la source est lavée à l’éthanol et à l’acétone 
pour retirer toute trace de colle. De nouvelles électrodes sont ensuite ajoutées.  
Lors des mesures des atomes d’hélium métastables, deux autres sources asymétriques 
sont utilisées, l’une a un diamètre de sortie de 3.1 mm (moyen diamètre), et l’autre un 
diamètre de sortie de 1.5 mm (petit diamètre). 
2.2. Type de gaz et son transport 
Le gaz à l’origine de la création du plasma est constitué d’un mélange d’hélium 
(99.8000%) et de dioxygène (0.2%) (Linde). Un débitmètre massique (El-flow Select, 
Bronkhorst) permet de réguler le débit du gaz injecté dans la source. Sauf indication 
contraire, le débit est fixé à 0.5 L.min-1. Ce paramètre a été fixé de manière à maximiser 
la production d’espères réactives en phase liquide (voir chapitre 4). Les canalisations sont 
en acier inoxydable, d’une longueur totale de 2 mètres environ (entre la bouteille de gaz 
et l’entrée dans la source) afin de diminuer au maximum les impuretés qu’elles peuvent 
contenir. 
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2.3. Alimentation électrique 
L’application d’une différence de potentiel suffisamment élevée entre les deux électrodes 
permet de créer un plasma à partir du gaz présent dans l’enceinte. L’alimentation est 
constituée d’un générateur haute tension (SR10kV-300W, Technix) capable de fournir 
une tension continue maximale de 10 kV, ainsi que d’un générateur d’impulsion haute 
tension (Nanogen1, RLC Electronic). Ce dernier permet de découper la tension issue du 
générateur haute tension à une fréquence pouvant aller de 1 Hz à 100 kHz. La durée des 
impulsions peut varier entre 150 ns et 50 µs. Dans notre cas, la fréquence sera toujours 
fixée à 20 kHz (si elle est trop faible alors la production d’espèces réactives le sera 
également par réduction de l’effet mémoire entre deux décharges successives ; si elle est 
trop alors il y aura un risque de passage à l’arc). La durée des impulsions est, sauf 
indication contraire, fixée à 2.5 µs (correspondant à un rapport cyclique de 5%). Ce 
paramètre a également été fixé de manière à maximiser la production d’espères réactives 
en phase liquide (voir chapitre 4). La tension est fixée à 6 kV de manière à obtenir un 
plasma suffisamment énergétique pour qu’il se propage sur une distance de plusieurs 
centimètres dans l’air, tout en favorisant la production d’espèces réactives, et en évitant 
le passage à l’arc (obtenue autour de 8 kV dans notre configuration, entre le plasma et 
l’électrode haute tension). Les temps de montée et de descente sont égaux à 8 ns. Ces 
temps, relativement faibles, sont à l’origine d’une surtension de claquage importante, 
permettant de créer des électrons de relativement haute énergie. La production d’espèces 
réactives est dans ce cas renforcée, par rapport à des temps de montée et de descente 
plus long [135]. L’augmentation de la vitesse du front d’ionisation est également l’un des 
facteurs témoignant de faibles temps de montée et de descente des fronts de l’impulsion 
[136].  
L’ensemble de la manipulation est porté à la masse (à l’arrière du générateur d’impulsion 
haute tension) afin d’éviter toute accumulation de charge sur les surfaces métalliques de 
l’expérience. Au final, la table optique, l’ordinateur, le débitmètre, la plaque de cuivre 
sous le cristallisoir contenant le liquide et la source (voir Figure 23) sont tous reliés à la 
masse du générateur. 
Une cage de Faraday fabriqué avec un maillage de cuivre fin permet d’isoler l’expérience 
(ou les diagnostics) des ondes électromagnétiques parasites que l’alimentation et le 
plasma génèrent. Sa particularité repose sur son caractère souple la rendant très pratique 
pour isoler des objets de forme particulière. Dans certain cas, notamment quand un 
diagnostic utilise des câbles non blindés, la cage de Faraday est utilisée.   
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2.4. Cible traitée par le plasma 
Une cible liquide, contenue dans un cristallisoir, est placée sous le jet de plasma. Ce 
cristallisoir peut contenir de l’eau ultra-pure (Millipore Direct-Q 3 UV Water Purification 
System, ThermoFisher Scientific) ou d’autres mélanges tels que de l’eau ultra-pure et un 
colorant, ou encore une solution saline et des bactéries. Sauf indication contraire, la 
distance entre la sortie de la source et la surface du liquide est fixée à 6 mm. Ce paramètre 
a lui-aussi été fixé de manière à maximiser la production d’espères réactives en phase 
liquide (voir chapitre 4). Le cristallisoir contenant le liquide est en pyrex et possède un 
diamètre interne de 36 mm et une hauteur de 26 mm. Le volume du liquide traité est 
fixé à 12 mL, excepté lors des mesures avec l’absorption laser, la spectroscopie d’émission 
optique et l’imagerie intensifiée où le volume du liquide est tel qu’il remplit totalement 
le cristallisoir (25 mL). Cette précaution est adoptée pour éviter que la lumière issue du 
plasma ou le faisceau laser (selon les cas) ne se propage à travers le cristallisoir.  
Une plaque de cuivre (d’épaisseur 1 mm) est placée sous le cristallisoir et est reliée à la 
masse du système. Dans ce cas la reproductibilité des expériences est nettement améliorée 
par rapport au cas d’une cible au potentiel flottant. L’ajout de cette masse engendre une 
augmentation de l’intensité lumineuse du plasma par rapport au cas flottant. 
3. Matériel et méthodes physiques 
3.1. Diagnostics électriques 
Des mesures électriques de la décharge ont été réalisées par le relevé de la tension à ses 
bornes, ainsi que par le courant qui la traverse. A partir de ces mesures, la puissance 
délivrée et l’énergie déposée dans le plasma peuvent être déterminées. Cette partie 
présente le matériel ainsi que les méthodes utilisées pour mesurer ces grandeurs. La 
Figure 23 présente le schéma simplifié du montage utilisé lors de la mesure du courant 
et de la tension de la décharge. 
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Figure 23 : Schéma du dispositif expérimental pour effectuer les mesures électriques. 
3.1.1. Oscilloscope 
L’oscilloscope utilisé (Tektronix, TDS7254 Digital Phosphor) a une bande passante de 
2.5 GHz et une fréquence d’échantillonnage maximale de 20 GS.s-1. Il possède quatre 
voies d’entrées dont les impédances sont toutes de 50 Ω. Deux de ces voies sont utilisées 
pour mesurer la tension et le courant.  
3.1.2. Sonde de tension 
La sonde haute tension (Tektronix P6015A) peut mesurer des tensions allant jusqu’à 
20 kV en valeur efficace. Sa bande passante est de 75 MHz, sa capacité est de 3 pF et 
elle possède un coefficient d’atténuation de 1000. Un adaptateur (Tektronix, TCA-
1MEG) ayant une bande passante de 500 MHz, permet d’adapter l’impédance d’entrée 
d’une voie de l’oscilloscope pour l’élever à 1 MΩ, comme la sonde de tension le requiert. 
En plus de modifier l’impédance de la sonde de tension, il atténue d’un facteur 10 le 
signal observé à l’oscilloscope. Il est donc nécessaire de multiplier par 10000 le signal de 
tension mesuré à l’oscilloscope. 
Cette sonde est branchée en parallèle de la décharge, entre l’électrode haute tension et 
l’électrode de masse de la source. La Figure 24 présente une mesure de tension de la 
décharge sur deux périodes et en zoomant sur le front montant de l’impulsion, avec la 
source asymétrique lorsque le plasma est allumé. 
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Figure 24 : Signal de tension mesuré aux bornes de la décharge pour une tension de 
6 kV et une durée d’impulsion de 2.5 µs quand le plasma est allumé (source 
asymétrique) : a) sur deux périodes, b) zoom sur le front montant de l’impulsion. 
3.1.3. Sonde de courant 
La sonde de courant (Pearson Electronics, modèle 6585) fonctionne selon le principe de 
l’enroulement de Rogowski. Elle entoure le câble provenant du générateur fournissant la 
haute tension connectée à l’anode de la source, induisant une tension proportionnelle à 
la dérivée du courant. Un circuit d’intégration permet de fournir un signal de tension 
proportionnel au courant (gain de 1 volt par ampère). La plage de fréquence d’utilisation 
de cette sonde est comprise entre 400 Hz et 200 MHz environ. Elle peut mesurer un 
courant efficace allant jusqu’à 10 A et son impédance d’entrée est de 50 Ω. Un 
atténuateur, identique à celui utilisé pour la sonde de tension, est utilisé pour diminuer 
d’un facteur 10 le signal de courant afin qu’il puisse s’afficher dans son intégralité à 
l’oscilloscope. La Figure 25 présente une mesure de courant de la décharge sur deux 
périodes et en zoomant sur le front montant de l’impulsion, avec la source asymétrique 
lorsque le plasma est allumé. 
  
Figure 25 : Signal de courant mesuré aux bornes de la décharge pour une tension de 
6 kV et une durée d’impulsion de 2.5 µs (source asymétrique) : a) sur deux périodes, b) 
zoom sur le front montant de l’impulsion. 
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3.1.4. Mesure de l’énergie déposée dans la décharge 
Les signaux issus des sondes de tension et de courant permettent de calculer l’énergie 
déposée dans la décharge. Or, à cause des délais que provoquent les sondes (temps de 
réponse des sondes et longueurs des câbles différentes), un décalage de plusieurs 
nanosecondes apparaît entre le signal de la tension et le signal du courant. La 
Figure 26 montre le décalage qu’il y a entre ces deux signaux. 
La tension devance temporellement le signal de courant de plusieurs nanosecondes. On 
ne peut donc pas calculer la puissance ou l’énergie déposée tant que ce décalage existe. 
C’est pourquoi nous avons utilisé une méthode expérimentale capable de déterminer avec 
précision la valeur de ce délai. Tout d’abord, des mesures de la tension et du courant 
sont effectuées à 6 kV sans l’ajout du gaz plasmagène (le plasma ne s’allume donc pas). 
 
Figure 26 : Décalage entre les signaux de tension et de courant pour une tension de 
6 kV et une durée d’impulsion de 2.5 µs (source asymétrique). 
L’air dans la source agira donc comme un condensateur de capacité. Ainsi la relation 
entre le courant et la tension peut s’écrire : 
    !"# $% !#  (12) 
Où le courant est noté , la tension est notée "& , et $' le délai entre  (base de 
temps du courant) et # (base de temps de la tension). Le but est de décaler la dérivée 
temporelle du signal de tension par rapport à celui du courant de manière à superposer 
au mieux les premières oscillations. La Figure 27 représente le décalage temporel entre 
la dérivée temporelle du signal de tension et le signal de courant. Le décalage temporel 
est ici égal à 8 ns, ce qui n’est pas négligeable sachant que le temps de montée de 
l’impulsion est lui aussi égal à 8 ns.  
Chapitre 2 - Dispositif expérimental, diagnostics et méthodes 
45 
 
A ce stade nous ne pouvons pas directement déduire l’énergie déposée dans la décharge 
car le courant mesuré, ou courant total, est la somme du courant de décharge et du 
courant capacitif. Le courant de décharge s’obtient en soustrayant le courant capacitif 
(mesuré lorsque le plasma est éteint, dans notre cas quand le gaz rare ne s’écoule plus 
dans la source) au courant total (mesuré lorsque le plasma est allumé). Ainsi, après avoir 
décalé manuellement le signal de tension par rapport au signal de courant et mesuré le 
courant de décharge, nous pouvons calculer la puissance instantanée en multipliant la 
tension avec le courant de décharge. L’intégration de cette puissance par rapport au 
temps permet d’obtenir l’énergie déposée dans la décharge comme le montre la Figure 28. 
 
Figure 27 : Mesure du décalage temporel ∆ entre le courant i(t) et la dérivée de la 
tension pour une tension de 6 kV et une durée d’impulsion de 2.5 µs. Le plasma n’est 
pas allumé (source asymétrique). 
Après le front montant de l’impulsion, l’énergie déposée dans le plasma généré dans la 
source asymétrique pour une tension de 6 kV et une durée d’impulsion de 2.5 µs est de 
0.52 mJ environ. La mesure de l’énergie déposée au niveau du front descendant est 
similaire à celle du front descendant, comme elle est de 0.57 mJ environ. Ainsi, l’énergie 
totale déposée dans le plasma de la source asymétrique après chaque impulsion est 
d’environ 1.09 mJ. La puissance moyenne de la décharge est également calculée par la 
multiplication de cette énergie déposée avec la fréquence de répétition de l’impulsion 
(20 kHz). Dans ces conditions, la puissance moyenne de la décharge est de 21.8 W. 
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Figure 28 : Energie obtenue après le front montant de l’impulsion, suite au décalage du 
signal de tension par rapport au signal de courant de 8 ns, pour une tension de 6 kV et 
une durée d’impulsion de 2.5 µs (source asymétrique). 
A titre de comparaison, l’énergie déposée dans la source symétrique est de 0.52 mJ lors 
du front montant, et de 0.44 mJ lors du front montant (total = 0.96 mJ). Dans ce cas, 
la puissance moyenne de la décharge est de 19.2 W. 
3.2. Spectroscopie d’absorption laser 
3.2.1. Contexte 
Les atomes d’hélium métastables He (23S1) (notés HeM par la suite) sont considérés 
comme des réservoirs d’énergie du fait de la grande énergie qu’ils emmagasinent (une 
énergie de 19.82 eV [137] qui est stockée par un des deux électrons de l’atome après son 
déplacement de la couche 1s à la couche 2s), et de leur durée de vie relativement longue : 
plusieurs microsecondes dans l’hélium pur [111], théoriquement égale à 8000 secondes 
environ [138]. Cette différence de temps s’explique par la désactivation des HeM par des 
impuretés (ces dernières représentent ce qui est capable de récupérer l’énergie des HeM, 
notamment le diazote, le dioxygène, l’eau et les atomes d’hélium) présentes au sein même 
du jet de plasma ou dans l’air autour du plasma. En effet, plus la quantité d’impuretés 
augmente, plus le phénomène de désactivation des HeM devient important. Dans notre 
cas, comme un mélange He + 0.2% O2 a été utilisé, ces désactivations seront importantes, 
se traduisant notamment par la forte baisse des temps de vie des HeM. Cependant, 
l’utilisation de canalisations en acier inoxydable a permis d’éliminer une majeure partie 
des impuretés provenant de l’air environnant qu’elles pouvaient contenir. De plus, avant 
chaque expérience, ces canalisations ont été chauffées pendant plusieurs minutes afin de 
diminuer la présence de molécules d’eau. 
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La production des HeM est principalement due aux collisions entre les atomes d’hélium 
neutres et les électrons (une des seules espèces capables d’emmagasiner 19.82 eV) : 
   (    () (13) 
L’HeM se désexcite majoritairement par collisions avec d’autres espèces du canal de gaz 
et de l’air. Ce transfert d’énergie entre les états métastables et les autres espèces permet 
au plasma d’être le siège de la création de composés dits « réactifs ». Ces espèces réactives 
sont généralement composées d’azote et d’oxygène, on les nomme « Reactives Oxygen 
and Nitrogen Species » ou RONS. Elles attribuent un caractère oxydant au plasma, 
permettant des applications dans le domaine de la décontamination, comme dans le cadre 
de ce travail. La plupart de la désactivation des HeM est dû aux espèces N2, O2, H2O et 
He. Quelques réactions (à 2 et à 3 corps) ainsi que leurs constantes associées (à 300 K et 
à la pression atmosphérique) sont reportées dans le Tableau 2. 
Tableau 2 : Liste des réactions chimiques capable de désactiver les HeM (Tgaz = 300 K 
et pression atmosphérique). 
Réaction Constante de vitesse Référence 
()   (  *   3.8 10-11 cm3 s-1 [139] 
()   (  (  *   1.65 10-30 cm6 s-1 [139] 
()   ( *   2.54 × 10−10 cm3 s-1 [112] 
() (  (  (*  (   1.5 × 10−10 cm3 s-1 [112] 
() ()  (*   2.03 × 10−9 cm3 s-1 [112] 
() ()  (  (*   8.7 × 10−10 cm3 s-1 [112] 
()  +,-  (.  ( 1.9 × 10−34 cm6 s-1 [139] 
()    (./0   2.9 × 10−9 cm3 s-1 [139] 
 
Connaître la densité et la répartition des HeM dans le jet de plasma fournit des 
informations sur la quantité de RONS que le jet de plasma est capable de produire en 
phase gazeuse, en plus de connaître où cette production a majoritairement lieu. 
3.2.2. Théorie 
La spectroscopie d’absorption laser est une technique capable de déterminer la densité 
absolue d’une espèce en phase gazeuse en lui envoyant un rayonnement qu’elle sera 
capable d’absorber. La valeur de la transmission du laser à travers le milieu absorbant 
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permet de déduire la densité absolue de l’espèce qui absorbe le long de la ligne de visée 
du laser, moyennant plusieurs étapes de post-traitement. A ce stade, une inversion d’Abel 
peut être effectuée (si le milieu absorbant a une symétrie cylindrique, ce qui est le cas 
ici) pour obtenir la densité de l’espèce sondée localement dans le jet.  
Un laser accordable en longueur d’onde (DL 100 DFB Toptica) a été utilisé afin de 
fournir des photons dont la longueur d’onde peut varier entre 1081.05 et 1084.50 nm. 
Cette plage de longueur d’onde permet de scanner les composantes des transitions 
23S1 → 23P0,1,2 de l’hélium, où le niveau 23S1 correspond au niveau métastable de l’hélium 
noté jusqu’ici HeM. Les longueurs d’onde de ces trois transitions ainsi que leurs 
caractéristiques énergétiques sont données dans le Tableau 3. 
Tableau 3 : Caractéristiques des transitons 23S1 → 23P0,1,2 de l’hélium d’après [137]. 
Longueur d’onde (nm) Niveau bas → Niveau haut Ebas – Ehaut (eV) 
1082.909114 23S1 → 23P0 
19.81961468 – 
20.96421899 
1083.025010 23S1 → 23P1 
19.81961468 – 
20.96409651 
1083.033977 23S1 → 23P2 
19.81961468 – 
20.96408703 
 
D’autres transitions peuvent être utilisées pour observer l’état 23S1, notamment la 
transition 23S1 → 33P2 à 389 nm. Cependant l’utilisation d’un laser doublé en fréquence 
titane-saphir est nécessaire et celui-ci est plus coûteux que la diode laser accordable en 
longueur d’onde dans l’infrarouge utilisée ici [140]. Une partie des niveaux d’énergie de 
l’atome d’hélium est représentée sur la Figure 29. 
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Figure 29 : Plusieurs niveaux d’énergies de l’atome d’hélium faisant apparaître l’état 
métastable 23S1 mesurable par absorption laser [137], [141]. 
En théorie seule la transition 23S1 → 23P2 est utilisée pour mesurer la densité d’HeM, mais 
à pression atmosphérique l’élargissement de pression est suffisamment élevé pour 
provoquer un élargissement non négligeable de toutes les raies. En conséquence, à cette 
pression les deux raies 23S1 → 23P1 et 23S1 → 23P2 sont confondues comme l’indique la 
Figure 30 où les positions théoriques des trois raies ainsi que leur profil d’absorption à 
pression atmosphérique sont représentés.  
 
Figure 30 : Profil d’absorption normalisé (courbe noire) et positions théoriques (lignes 
verticales bleues) des transitions 23S2 → 23P0,1,2 de l’hélium. 
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L’absorption se fait donc indifféremment sur les deux niveaux 23S1 → 23P1 et 23S1 → 23P2. 
Pour les calculs théoriques de la densité d’HeM, il suffira de prendre en compte les deux 
forces d’oscillateur de ces raies. Dans nos conditions expérimentales, les largeurs à mi-
hauteur associées aux profils des raies ne sont pas affectées par les élargissements de 
puissance (puissance du laser au niveau du jet de plasma de 0.7 mW), Stark (densité 
électronique proche de 1013 cm-3) et instrumental [109].  
3.2.3. Système de création et de contrôle du laser 
Le schéma du montage est représenté sur la Figure 31. 
 
Figure 31 : Montage expérimental du laser, de son contrôle et de son passage dans le 
plasma pour mesurer la densité des HeM. 
La diode laser accordable en longueur d’onde permet de sonder le jet de plasma afin 
d’obtenir les densités d’HeM. La longueur d’onde du laser est contrôlée par l’alimentation 
du laser (Sys DC 110 Toptica). En effet, le semi-conducteur qui constitue la diode laser 
émet un rayonnement cohérent de longueur d’onde dépendante des valeurs du courant 
qui la traverse, ainsi que de sa température. Il est nécessaire de trouver le bon couple de 
valeur courant/température pour que la diode laser envoie des photons de longueur 
d’onde désirée pour effectuer les mesures. 
La puissance du laser est de 70 mW, sa modulation en fréquence est de 20 GHz sans saut 
de mode, et sa stabilité en fréquence est d’environ 200 MHz sur quelques minutes [142], 
ce qui est supérieur à d’autres diodes laser du type Littrow (de l’ordre de la dizaine de 
MHz [143]). Cette forte valeur est largement compensée par l’élargissement de pression 
que subissent les raies à pression atmosphérique : une très grande précision sur la stabilité 
en fréquence de la diode laser n’est donc pas requise.  
Il est essentiel de se placer à l’absorption maximale pour pouvoir mesurer la densité 
d’HeM présent dans le jet, non seulement pour avoir le maximum d’absorbance, mais 
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aussi parce que nous souhaitons reproduire la manipulation à de nombreuses reprises 
dans les mêmes conditions sur des jours différents. Les conditions atmosphériques telles 
que la température ou la pression de la pièce peuvent jouer un rôle sur la précision de la 
longueur d’onde des photons émis par la diode laser. Il faut donc vérifier, et corriger si 
nécessaire, la température et le courant de la diode laser afin de se placer dans les 
conditions où l’absorption du laser est maximale. Pour cela, le faisceau laser initial passe 
à travers un séparateur optique qui le sépare en trois faisceaux. Des miroirs réfléchissants 
dans l’infrarouge (Thorlabs) permettent de les guider indépendamment jusqu’à une 
lampe d’hélium à basse pression, un Fabry-Pérot, et le jet de plasma. L’intensité du 
faisceau est réduite par un atténuateur de densité optique égale à 2 afin de ne pas saturer 
les détecteurs. La puissance du laser au niveau du plasma est dans ce cas égale à 0.7 mW. 
Le premier faisceau entre dans une lampe basse pression d’hélium qui permet de régler 
le laser sur la fréquence centrale d’absorption de la transition 23S1 → 23P2. La température 
et le courant de la diode laser sont modifiés de manière à ce que le signal d’absorption 
soit maximal. Un photodétecteur développé au Laboratoire Interdisciplinaire de Physique 
(LIPhy) de Grenoble est placé derrière la lampe pour recueillir le signal absorbé et 
l’envoyer à l’oscilloscope (Tektronix TDS 1002, 60 MHz, 1 GS/s). 
Le deuxième faisceau laser entre dans un autre détecteur développé au LIPhy relié au 
même oscilloscope, après avoir traversé un interféromètre confocal de Fabry-Pérot. Ce 
dernier permet de caler la longueur d’onde centrale des photons envoyés par le laser sur 
l’absorption maximale donnée par la lampe basse pression d’hélium, en plus de contrôler 
la structure en mode du laser. En effet, si le courant de la diode laser est modifié sans 
précaution, un second mode apparaîtra dans la cavité, ce qui indique que la puissance 
optique est distribuée non pas sur un, mais sur deux modes différents, induisant ainsi des 
erreurs sur la puissance émise par le rayonnement laser. Pour éviter cela, le balayage en 
fréquence de la diode laser doit se faire grossièrement avec le réglage de la température, 
puis plus finement avec le courant.  
Le dernier faisceau est utilisé pour traverser le jet de plasma et ainsi obtenir l’intensité 
lumineuse après son passage dans le jet, afin de mesurer la densité d’HeM. L’atténuateur 
est présent pour éviter la saturation du milieu par le laser, en plus de ne pas saturer le 
détecteur InGaAs (new Focus model 1811) situé derrière le jet de plasma. Un diaphragme 
est utilisé afin de retirer les faisceaux qui s’éloignent de l’axe optique, permettant une 
meilleure focalisation du laser. Une lentille de focale 100 mm (Thorlabs) placée avant le 
jet de plasma permet de focaliser le faisceau laser sous le jet de plasma de manière à 
obtenir un diamètre de laser de 100 µm (10-90% de l’intensité maximale), comme le 
montre la Figure 32. Une lame de rasoir fixée à la sortie de la source a permis d’obtenir 
ces mesures de transmission. 
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Figure 32 : Diamètre du laser au centre du jet de plasma, calculé entre 10 et 90% de 
son intensité maximale selon l’axe Z.  
Nous supposons que la tache du laser au niveau du plasma est un cylindre : le diamètre 
du laser selon Z et selon Y est donc le même. Le plus petit pas en Y que l’on peut 
effectuer sans avoir de chevauchement entre deux points consécutifs est de 100 µm, ce 
sera le pas selon Y qui sera utilisé par la suite. Derrière le jet de plasma, une seconde 
lentille de focale 40 mm est placée de manière à rendre parallèle les faisceaux lumineux 
à la sortie du jet. Ces faisceaux sont concentrés par une autre lentille de 40 mm de focale 
sur le détecteur InGaAs dont le temps de réponse est de 3 ns [144], relié à l’oscilloscope 
(Lecroy Waverunner 44Xi-A, 400 MHz, 5 Gs/s). Sa courbe de réponse est représentée 
sur la Figure 33. Rappelons que le laser émet à une longueur d’onde voisine de 1083 nm.  
 
Figure 33 : Courbe de réponse du détecteur InGaAs [144]. 
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3.2.4. Calcul théorique de la densité d’HeM 
La loi de Beer-Lambert permet d’exprimer l’intensité transmise d’une source lumineuse 
monochromatique après son passage dans un milieu absorbant entre le point d’entrée 
« 0 » et le point de sortie « l », telle que : 
 12 132  4567849 2 : ;4
<
3
= (14) 
Avec I() l’intensité transmise après absorption à la fréquence , I0() l’intensité avant 
absorption à la fréquence , l la longueur d’absorption du faisceau laser, et (x,) le 
coefficient d’absorption. Dans le cas d’une seule raie (atomique ou rotationnelle) son 
expression est : 
 49 2  >3: ?2 : @4 7 AAB : B4 C (15) 
Avec () le profil normalisé gaussien de la raie tel queD ?*EE F : GF  , Ni(x) la densité 
de population dans l’état inférieur « i » de la transition (23S1), gi son poids statistique, 
Ns(x) la densité de population dans l’état supérieur « s » de la transition (33P1,2), gs son 
poids statistique, et k0 la probabilité de transition telle que : 
 >3  HIJ3 : I
KL : MB (16) 
Avec 0 la permittivité diélectrique du vide, e la charge électronique élémentaire, me la 
masse de l’électron, c la vitesse de la lumière et fis la force d’oscillateur de la transition 
entre le niveau i et le niveau s. Dans notre cas les deux transitions 23S1 → 23P1 et 
23S1 → 23P2 sont confondues à pression atmosphérique, c’est donc la somme de ces deux 
forces d’oscillateur qui sera comptabilisée. 
Les conditions de validité de la loi de Beer-Lambert sont les suivantes : 
- le milieu doit contenir uniquement un seul type d’espèce qui absorbe à cette longueur 
d’onde, c’est le cas ici avec seulement les atomes d’hélium métastable ; 
- la lumière doit être monochromatique car le coefficient d’absorption  est dépendant 
de la longueur d’onde. Pour vérifier cela il est nécessaire de comparer la largeur spectrale 
du laser avec la largeur de la raie d’absorption. Si la première est plus petite que la 
seconde, le laser sera considéré comme monochromatique vis-à-vis de la transition 
considérée. Dans notre situation, la largeur spectrale du laser est d’environ 100 MHz et 
la largeur de la raie d’absorption est d’environ 11 GHz, cette condition est donc 
respectée ; 
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- le milieu d'atténuation doit être homogène en température et en pression dans le volume 
d'interaction. Ces deux paramètres doivent donc être invariables le long de la ligne de 
visée du laser. Plusieurs études ont montré que les gradients de température et de 
pression dans les jets de plasma sont suffisamment faibles [145], [146] pour permettre de 
valider cette hypothèse. La variation de la température du gaz le long de la ligne de visée 
du laser peut cependant varier de 140 K environ, ce qui engendrera quelques incertitudes 
sur la quantification de la densité des atomes d’hélium métastable. On considéra que ce 
critère est respecté, tout en gardant à l’esprit qu’une partie de l’incertitude associée aux 
mesures peut provenir de la variation de la température le long de la ligne de visée du 
laser ; 
- le laser doit être le moins intrusif possible vis-à-vis du plasma et de l’espèce étudiée. En 
effet, si l’intensité du laser est trop élevée, un phénomène de saturation optique (ou de 
pompage optique) peut apparaitre, ce qui a pour effet de dépeupler le niveau inférieur : 
les atomes dans l’état supérieur sont perdus par désexcitation radiative dans un troisième 
niveau ou simplement par collisions. Dans ce cas de figure le niveau le plus bas ne sera 
pas suffisamment renouvelé, faussant ainsi la réelle densité de l’espèce absorbante. Ce 
n’est pas le cas ici. 
Une approximation permet de simplifier le coefficient d’absorption (x,) : elle consiste 
à négliger la densité des espèces sur le niveau supérieur s par rapport à la densité des 
espèces sur le niveau inférieur i uniquement si la différence en énergie correspondant à la 
transition électronique entre ces deux états est très grande devant la température du gaz 
[146]. Ici la température du gaz est inférieure à 500 K (environ 0.04 eV), alors que la 
différence en énergie entre les niveaux 23S1 → 23P0,1,2 est d’environ 13000 K (environ 
1.1 eV). Comme un facteur 26 apparaît entre ces deux températures, l’approximation est 
correcte donc le coefficient d’absorption devient : 
 49 2  >3: ?2 : 4  (17) 
La loi de Beer-Lambert devient donc : 
 12 132  45678>3: ?2 : : ;4
<
3
= 45N7>3: ?2 :<O : PQ (18) 
Avec Niligne la densité moyenne d’atomes dans l’état i le long de la ligne de visée du laser l.  
Il existe un moyen permettant de simplifier cette expression. Soit S la surface de la raie 
d’absorption définie telle que [147] : 
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 0  8 P @132 12 C : ;2
*E
3
 (19) 
  0  8 P R 45N7>3: ?2 :<O : PQS : ;2
*E
3
 (20) 
  0  8 >3: ?2 :<O : P: ;2  >3: <O : P
*E
3
 (21) 
Nous pouvons alors en déduire la densité moyenne des espèces absorbantes dans l’état i 
le long de la ligne de visée l : 
 <O  0>3: P  H: J3: K : L: 0: MB: P  (22) 
La surface de la raie S étant une grandeur difficilement mesurable de prime abord, il est 
donc nécessaire de trouver une autre expression où elle n’apparaît pas directement. Soit 
une fonction f() représentant le profil de raie tel que son intégrale selon la fréquence est 
égale à S : 
 0  8 M2 : ;2*E
3
 (23) 
La fonction f() peut se réécrire de cette manière : 
 M2  P @132 12 C (24) 
En normalisant f() par la surface de la raie on obtient une fonction normalisée du type : 
 M2 0  MTU2 
P @132 12 C0  (25) 
Or, les profils normalisés des raies 23S1 → 23P1,2 ont montré que le profil de Voigt est 
clairement dominé par la composante lorentzienne (élargissement Doppler négligeable 
devant l’élargissement de pression dans nos conditions), nous pouvons donc relier la 
valeur de la fonction en son sommet L(x0) avec fnorm(0) : 
 V43  MTU23   +I: $2W 
P @1323 123 C0  (26) 
Avec 0 la fréquence au centre de la raie (qui représente la fréquence de fonctionnement 
du laser), x0 le centre de la lorentzienne, et ∆L la largeur à mi-hauteur de la lorentzienne. 
S a donc une nouvelle écriture : 
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 0  I: $2W+ : P @1323 123 C (27) 
La densité moyenne des espèces absorbantes dans l’état i le long de la ligne de visée peut 
donc se réécrire : 
 <O  +: J3: K : L: I: X2W: MB: P : P @1323 123 C (28) 
Cette formule donne la densité d’HeM dans l’état i moyennée sur le chemin optique l. Il 
est possible de s’affranchir du moyennage de cette densité sur le chemin optique en 
effectuant une inversion d’Abel : la densité absolue locale peut ainsi être déterminée. 
Pour utiliser l’inversion d’Abel il faut respecter deux conditions : 
- la symétrie du milieu sondé doit être cylindrique (ou sphérique), ce qui est le cas du jet 
de plasma ; 
- le milieu doit être optiquement mince, ce qui signifie que la déviation des rayons 
lumineux par la matière doit être suffisamment faible pour que la lumière se propage en 
ligne droite. Ici le jet de plasma a un diamètre de l’ordre du millimètre et ne provoque 
pas de déviation du faisceau visible, donc le jet de plasma est optiquement mince. 
Considérons une fonction f(r) dépendant uniquement du rayon r, représentant une 
configuration cylindrique en 2D dans le repère (x,y), ainsi qu’une fonction F(y) qui 
représente l’intégrale de f(r) le long de la direction x pour un y donné, telles que 
représentées sur la Figure 34. L’inversion d’Abel permet de séparer les contributions de 
chacune des couches de densité afin d’obtenir une densité pour chaque anneau. 
 
Figure 34 : Exemple d’un jet de plasma (vue de haut) possédant 6 couches de densité 
d’HeM (nuances de rose).  
Dans ce cas, la fonction F(y) s’écrit [148] : 
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 YZ  8 M[ : ;4*E
E
 (29) 
En réalisant l’inversion d’Abel sur la fonction F(y), on obtient [148] : 
 M[  7 I :8 ;YZ ;Z : ;Z\Z 7 [
*E

 (30) 
Or, la fonction F(y) est égale au logarithme du rapport des intensités tel que [149] : 
 
M[  7 I :8
; ]P ^131 _`;Z : ;Z\Z 7 [
*E

 (31) 
Ici nous pouvons assimiler F(y) au nombre d’HeM le long de l’axe de visée l, et f(r) à la 
densité absolue d’HeM, notée NHe*Abel(r), ce qui donne [145] : 
 <OZ : P  8 a.bc<[ : ;4
*E
E
 (32) 
 +: J3: K : L: I: X2W: MB : P @131 C  8 a.bc<[ : ;4
*E
E
 (33) 
On s’affranchit ici de la longueur d’absorption qui est dépendante de la tranche de plasma 
traversée. Pour aller plus loin, rappelons que l’équation (29) peut se réécrire sous la 
forme : 
 P @131 C  8 M[ : ;4
*E
E
 (34) 
En combinant les équations (33) et (34) on obtient : 
 +: J3: K : L: I: MB : X2W 8 M[ : ;4
*E
E
 8 a.bc<[ : ;4
*E
E
 (35) 
Nous obtenons finalement la relation suivante : 
 a.bc<[  +: J3: K : L: I: MB : X2W : M[  (36) 
Avec 0 = 8.854.10-12 m-3.kg-1.s4.A2, me = 9.109.10-31 kg, c = 2.998.108 m.s-1, 
e = 1.609.10- 19 C et fis = f(23P1) + f(23P2) = 0.17974 + 0.29958 = 0.47932 [137], d’où : 
 def.ghfij  k9 llm n kokp: qrs: tj  (37) 
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Où NHe*Abel(r) est en m-3, ∆L est en GHz et f(r) est la valeur donnée après l’inversion 
d’Abel. 
Comme l’équation (37) l’indique, la densité absolue radiale d’HeM dépend de la largeur 
des raies associées aux transitions 23S1 → 23P1,2. Pour la mesurer, la fréquence du laser a 
été modifiée lorsque celui-ci est absorbé par le plasma, afin de scanner les trois transitions  
23S1 → 23P0,1,2. Rappelons que la largeur à mi-hauteur des deux raies d’absorption dépend 
notamment de la température du gaz et de la densité d’HeM, ce qui signifie qu’à chaque 
instant et chaque position, une mesure de la largeur des deux raies d’absorption devrait 
être réalisée pour mesurer la densité d’HeM avec le plus de précision possible. Comme la 
mesure de cette largeur nécessite de scanner les raies d’absorption avec un pas en 
longueur d’onde relativement petit, sa détermination ne peut pas être effectuée pour 
toutes les positions de la décharge, notamment à cause du temps et de la quantité de gaz 
nécessaire à sa réalisation. Ici, seul un profil des trois raies a été réalisé à la sortie du 
tube de la source (Z = 0 mm) et au centre du plasma (Y = 0 mm). Les trois raies 
d’absorption dans ces conditions sont représentées sur la Figure 35 où le temps 
correspond à 0.3 µs après le début du front montant de l’impulsion, lorsque la source 
asymétrique est utilisée. L’ajustement de la courbe expérimentale est réalisé à l’aide d’une 
courbe théorique issue d’un programme développé au LIPhy dépendant de la température 
du gaz, de la densité d’HeM ainsi que de la longueur d’absorption du laser par le plasma 
[150]. 
 
Figure 35 : Balayage fréquentiel du profil d’absorption des 3 transitions 23S2 → 23P0,1,2 
de l’hélium (carrés). La courbe théorique (ligne) est ajustée sur la courbe expérimentale 
en adaptant la densité d’HeM et Tgaz. Ce profil est obtenu en Y = 0 et Z = 0 mm avec 
la source asymétrique. 
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Dans ce cas, la composante lorentzienne de la largeur à mi-hauteur des deux raies 
confondues est de 11 GHz, la température du gaz est de 440 K et la densité d’HeM est de 
4.7·1012 cm-3. Les élargissements des raies sont principalement dus à l’élargissement de 
pression, correspondant à la contribution lorentzienne, alors que l’élargissement Doppler 
est plus faible et correspond à une gaussienne. L’hypothèse précédente concernant 
l’importance de la contribution lorentzienne des raies est donc validée. L'élargissement 
Stark est ici négligeable face aux deux élargissements précédents. Dans le cas de la courbe 
théorique, l’incertitude sur la densité est relativement faible : environ 0.01·1013 cm-3. Elle 
est calculée en entourant au mieux le profil expérimental par deux courbes théoriques.  
3.2.5. Modification de la méthode à forte absorption (inversion d’Abel contraire)   
Les densités d’HeM peuvent être biaisées si l’absorption est trop importante. En effet, la 
loi de Beer-Lambert fait intervenir le logarithme népérien du rapport I0/I qui peut être 
assimilé à une fonction linéaire si l’absorption reste relativement faible (inférieure à 10%). 
Par contre, au-delà de ce seuil, donc lorsque l’absorption devient relativement forte, cette 
fonction n’est plus linéaire et l’inversion d’Abel ne peut plus être appliquée de manière 
classique. C’est justement dans le cas de fortes absorptions que nos mesures se situent, 
lors des fronts montants et descendants des impulsions. Une méthode alternative est alors 
mise en place afin d’obtenir les valeurs de densités correctes lors des fortes absorptions. 
Cette méthode, ayant déjà fait l’objet d’une étude approfondie [151], est rappelée 
brièvement ici. Un profil hypothétique de la densité d’HeM(r) est simulé de manière à 
remonter au profil d’absorbance ln(I0/I) que l’on mesure expérimentalement. Pour cela, 
un programme développé au Laboratoire de Physique des Gaz et des Plasmas (LPGP) a 
été utilisé. Un profil de densité d’HeM(r) est créé à l’aide de la combinaison d’une fonction 
gaussienne et d’une fonction cosinus. La fonction cosinus est utilisée pour simuler un 
creux de densité d’HeM au centre du jet de plasma, s’il y en a effectivement un. La 
variation des paramètres de ces deux fonctions (hauteur et rayon du creux via la fonction 
cosinus, amplitude et largeur à mi-hauteur via la gaussienne) permet de façonner un 
profil de densité d’HeM(r) hypothétique permettant de remonter à un profil d’absorbance 
hypothétique. Comme la transformée d’Abel d’une fonction f(r) est de la forme :  
 YZ  +8 M[ : [: ;[\[ 7 Z
E
u
 (38) 
Nous pouvons ainsi remonter à l’absorbance telle que [151] : 
 iv @wow C  lqrs: k: llm n kokp 8 tj : j: xj\jl 7 yl
E
y
 (39) 
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Les profils d’absorbance expérimentaux et simulés sont ajustés au mieux, en 
comptabilisant le facteur multiplicatif devant l’intégrale de l’équation (39). Finalement, 
l’écart entre les densités d’HeM issues des deux méthodes (inversion d’Abel classique ou 
contraire) est représenté sur la Figure 36 (pour quelques conditions de notre étude). 
  
Figure 36 : Comparaison des méthodes d’inversion d’Abel « classique » et 
« contraire » permettant de mesurer les densités d’HeM pour des débits de 0.5 et 
2 L.min-1 en des positions axiales de 0 (sortie de la source) et 3 mm (mi-distance entre 
sortie de la source et surface du liquide). 
Les deux méthodes utilisées ont tendance à fournir les mêmes variations spatiales de la 
densité d’HeM tout en conservant la présence de l’anneau s’il y en a un. Un décalage entre 
les rayons des anneaux des deux méthodes peut être observé, comme c’est le cas sur la 
Figure 36 b), où une différence de 200 µm apparaît. Les valeurs des densités sont quant 
à elles très légèrement modifiées pour des densités inférieures à 1013 cm-3. Au-delà, une 
différence relative de 30% peut apparaître au niveau des densités issues de la méthode 
classique. Afin d’harmoniser toutes les valeurs des densités autour d’une seule et même 
méthode, seule la méthode d’inversion d’Abel contraire sera utilisée dans toute la suite 
de ce travail.  
3.2.6. Procédure pour mesurer les densités d’HeM  
Pour obtenir les densités absolues d’HeM dans les coordonnées cylindriques, la procédure 
utilisée est la suivante. Afin de rendre plus clair toutes les étapes du post-traitement à 
partir des signaux bruts, nous partons d’un signal brut obtenu avec le détecteur InGaAs, 
tel que représenté sur la Figure 37. Le débit de gaz est de 2 L.min-1, la source asymétrique 
est utilisée, la position axiale est fixée à Z = 0 mm (sortie de la source) et la distance 
entre la surface du liquide et la sortie de la source est de 6 mm. La fréquence du laser 
est ajustée de manière à cibler les raies 23S2 → 23P1,2. 
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Figure 37 : Intensité transmise du laser après son passage dans le plasma : a) signal 
brut (signal d’absorption + bruits) et bruits (alimentation + émission du plasma + 
perturbations extérieures), b) signal traité (signal brut – bruits). Chaque signal est 
moyenné sur 4000 acquisitions. 
Une fois que le signal transmis recueilli par le détecteur InGaAs est envoyé à 
l’oscilloscope, le bruit (contenant l’émission du plasma, le bruit électromagnétique de 
l’alimentation, la lumière ambiante, etc.) est retiré, tel que représenté sur la Figure 37. 
Chaque signal est moyenné sur 4000 acquisitions. 
Le signal traité est transformé en absorbance en accord avec la loi de Beer-Lambert, puis 
lissé sur une fenêtre de trois points selon la méthode de Savitzky-Golay pour s’affranchir 
du bruit résiduel. L’absorbance qui en résulte est représentée sur la Figure 38. 
 
Figure 38 : Profil d’absorbance du plasma le long de la ligne de visée du laser. La zone 
entourée correspond au maximum de l’absorbance obtenue juste après le front montant 
de l’impulsion. 
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A ce stade du post traitement, nous ne conservons que le maximum d’absorbance 
correspondant au pic de production des atomes d’hélium métastable obtenu juste après 
les fronts de l’impulsion. Pour la suite de l’explication du post-traitement, nous ne 
considérons que le maximum d’absorption associé au front montant de l’impulsion, tel 
qu’entouré sur la Figure 38.  
Ensuite, les absorbances le long d’un même axe horizontal (pour un même Z) sont 
compilées de manière à obtenir toutes les absorbances du plasma de part et d’autre de 
son centre, telles que montrées sur la Figure 39. 
 
Figure 39 : Profil des maximums d’absorbance associés au front montant, le long de 
l’axe Y pour Z = 0 mm.  
Ce profil d’absorbance est ensuite symétrisé de manière à pouvoir réaliser l’inversion 
d’Abel qui ne nécessite que la moitié droite du profil d’absorbance. La symétrisation de 
ce profil est menée en moyennant les absorbances deux à deux de part et d’autre de l’axe 
de symétrie du profil. La Figure 40 est ainsi obtenue. 
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Figure 40 : Profil symétrisé des maximums d’absorbance et dont seule la moitié droite 
est conservée. 
La méthode de l’inversion d’Abel contraire est ensuite utilisée. Cela signifie qu’un profil 
de densité d’HeM radiale est simulé, de manière à retrouver la valeur de l’absorbance en 
accord avec l’équation (39). L’ajustement de la combinaison d’une gaussienne et d’une 
fonction cosinus avec le profil de densité hypothétique, permet d’obtenir le profil 
d’absorbance simulé de la Figure 41. Dans cet exemple, l’amplitude, l’espérance 
mathématique et l’écart-type de la gaussienne sont respectivement de 0.49·1013 cm-3, 
0.86 mm et 0.24 mm. La fonction cosinus est telle que : la hauteur en R = 0 mm du 
profil de densité est de 0.357·1013 cm-3, l’anneau démarre en R = 0.3 mm et son rayon 
est de 0.86 mm. 
 
Figure 41 : Ajustement du profil d’absorbance mesuré expérimentalement avec un profil 
d’absorbance simulé à partir d’un profil de densité simulé après inversion d’Abel. 
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Une fois l’ajustement réalisé, le profil de densité simulé correspond au profil final de la 
densité radiale d’HeM tel que représenté sur la Figure 42. 
Dans le cas traité en exemple, la densité d’HeM possède un creux en son centre, avant 
d’être maximale pour un rayon de 0.85 mm environ. Après cette valeur, la densité 
diminue rapidement avec l’augmentation du rayon jusqu’à zéro. 
La procédure est ensuite effectuée sur chacun des deux fronts de l’impulsion, pour chaque 
position en Y (pas de 100 µm) et en Z (pas de 1 mm).  
 
Figure 42 : Densité radiale d’HeM simulée grâce à l’utilisation de la méthode 
d’inversion d’Abel contraire, obtenue après le front montant de l’impulsion. 
3.2.7. Incertitudes sur les mesures de densité d’HeM 
Les erreurs sur les valeurs des densités ont plusieurs origines : la répétabilité de la mesure, 
l’hypothèse de l’invariabilité de la température du gaz le long de la ligne de visée du laser 
et l’ajustement manuel des profils d’absorbance.  
Une série de mesure a été effectuée trois fois sur des jours différents (donc dans des 
conditions atmosphériques sensiblement différentes) et a montré que l’erreur sur les 
densités peut avoisiner les 10% au maximum.  
La température du gaz peut varier de 140 K le long de la ligne de visée du laser, ce qui 
modifie la valeur de la largeur à mi-hauteur des deux raies confondues 23S2 → 23P1,2. A 
titre d’exemple, une température de gaz de 440 K engendre un ∆L de 10.3 GHz, tandis 
qu’une température de 300 K engendre un ∆L de 13.5 GHz environ. L’erreur sur la 
densité est dans ce cas de l’ordre de 20%.  
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L’ajustement manuel des courbes par la méthode de l’inversion d’Abel contraire a là-aussi 
montré qu’un écart de 10% sur les densités pouvait survenir en modifiant légèrement les 
paramètres des fonctions d’ajustement, en accord avec l’étude qui utilise cette méthode 
[151].  
La Figure 43 résume la somme de ces trois sources d’incertitudes affectant les mesures 
de densité. Afin de faciliter la lecture des courbes de densité, les barres d’erreur ne seront 
pas représentées par la suite. 
 
Figure 43 : Densités d’HeM associées à leurs barres d’erreurs, pour un débit de 
2 L.min-1 en Z = 0 et 3 mm. 
3.2.8. Procédure pour mesurer les temps de décroissance d’HeM  
Les temps de décroissance des atomes d’hélium métastables sont des informations qui 
peuvent être également déduites des profils de transmission mesurés. Ces temps sont les 
témoins de l’environnement gazeux autour des HeM et peuvent fournir des données 
intéressantes sur la présence et le nombre des impuretés selon la position choisie dans le 
jet de plasma. En effet, comme énoncé précédemment, la destruction des HeM s’expliquent 
principalement par leur quenching par les impuretés issues de l’air et de la bouteille de 
gaz. Ce type de collision binaire est caractéristique d’une loi mono-exponentielle. En 
conséquence, la décroissance observée après le maximum d’absorption peut être ajustée 
par une courbe exponentielle de type : 
 Z  Z3  z {|  (40) 
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Avec y0 l’offset, A l’amplitude et % la constante de temps, caractéristiques de la 
décroissance exponentielle. La constante de temps associée à la courbe considérée 
représente le temps de décroissance des HeM.  
Sans inversion d’Abel, les temps de décroissance seraient intégrés le long de la ligne de 
visée du laser. Il est donc nécessaire de procéder à l’inversion d’Abel de l’ensemble des 
profils d’absorption afin d’obtenir les temps de décroissance des HeM dans les coordonnées 
cylindriques. Pour cela, tous les temps identiques sont rassemblés, formant un profil 
d’absorbance en fonction de Y pour chaque position axiale Z. Ce profil subit ensuite 
l’inversion d’Abel par un programme conçu au LPGP et utilisant l’inversion d’Abel de 
type « Three-Point » [152]. Ici nous voulons inverser l’ensemble du profil d’absorbance, 
pas seulement les maximums d’absorptions, d’où l’utilisation de ce nouveau programme. 
Les profils d’absorbance sont ensuite reconstruits pour obtenir les profils d’absorbance 
inversés pour chaque position radiale dans le jet de plasma en fonction du temps. Nous 
obtenons ainsi une courbe d’absorbance inversée comme représentée sur la Figure 44. Le 
débit de gaz est de 2 L.min-1, la source asymétrique est utilisée, la position axiale est fixée 
à Z = 0 et la distance entre la surface du liquide et la sortie de la source est de 6 mm. 
Ce profil est obtenu pour un rayon du jet de plasma situé à R = 0.85 mm. 
 
Figure 44 : Profil d’absorbance en R = 0.85 mm après inversion d’Abel. Les lignes 
verticales rouges correspondent à la zone de l’ajustement de la décroissance 
exponentielle après le front montant de l’impulsion. 
Une précaution est toutefois prise lors de l’ajustement des décroissances par des 
exponentielles en ne considérant qu’une partie de la décroissance. En effet, nous avons 
observé lors des calculs des densités que la méthode d’inversion classique peut fournir des 
valeurs de densités erronées. Pour contrer cet effet qui intervient principalement à haute 
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absorption, seule la zone correspondant à 0% - 80% de la décroissance est considérée, 
telle que représentée sur la Figure 44 (ici après le front montant).  
Les durées de vie sont ensuite déterminées selon le rayon de la décharge étudié. Dans le 
cas du profil représenté sur la Figure 44, la durée de vie des HeM mesurée après le front 
montant est de 54 ns. 
Là aussi les incertitudes liées à la mesure et à l’ajustement de la courbe exponentielle ne 
seront pas représentées sur les graphiques pour plus de lisibilité. Elles correspondent à 
environ 10% de la valeur finale. 
3.3. Spectroscopie d’émission optique 
Nous avons réalisé de la spectroscopie d’émission optique (OES) afin d’observer les 
émissions des espèces excitées provenant du plasma. Un spectromètre (HR2000+, 
OceanOptics) contenant un réseau de 300 traits.mm-1 est utilisé. Le réseau possède 
plusieurs régions avec des angles de blaze différents fournissant une bonne efficacité sur 
toute la gamme de longueur d’onde (200 – 1100 nm) [153]. Un capteur CCD à l’intérieur 
du spectromètre permet de collecter les faisceaux séparés par le réseau. L’acheminement 
de la lumière du plasma jusqu’au spectromètre est effectué par une fibre optique de 
200 µm de diamètre.  
L’alignement de la fibre avec le jet de plasma est réalisé avec un laser d’alignement dont 
le procédé est identique à celui utilisé lors de l’utilisation de l’absorption laser. Le laser, 
relié à la fibre optique, passe à travers un système de lentille (Thorlabs, f = 300 et 
30 mm) permettant de focaliser le laser sur le jet de plasma. Une lentille à l’arrière du 
plasma (Thorlabs, f = 30 mm) focalise le laser sur une photodiode à avalanche (Thorlabs, 
APD110A2). Une lame de rasoir permet de placer avec précision le point de focalisation 
du laser au niveau du jet de plasma, dont le diamètre est fixé à 100 µm. Le schéma du 
dispositif expérimental avec la partie concernant l’alignement de la fibre sur la zone ciblée 
du plasma est représenté sur la Figure 45 a). Après avoir procédé à l’alignement de la 
fibre optique, le laser est remplacé par le spectromètre, tandis que la partie du montage 
à l’arrière du plasma est retiré, tels que représentés sur la Figure 45 b). 
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Figure 45 : Schémas du dispositif expérimental pour l’acquisition de spectres optiques 
résolus spatialement (vues de haut). Le schéma a) représente la façon dont la fibre 
optique a été alignée afin de n’observer qu’une partie du plasma. Le schéma b) 
représente le montage utilisé pour faire une mesure classique d’un spectre.  
Les mesures concernant la spectroscopie d’émission sont effectuées comme pour 
l’absorption laser, avec un pas de 100 µm le long de l’axe radial (Y) et un pas de 1 mm 
le long de la direction axiale (Z).  
Comme le spectromètre n’est pas équipé d’un capteur intensifié, le temps d’acquisition 
d’un spectre ne peut être plus bas que 10 ms, ce qui n’est pas suffisant pour pouvoir 
suivre temporellement la propagation du jet de plasma dans l’air. Les spectres optiques 
présentés dans ce travail sont donc des spectres intégrés sur des temps allant de 100 à 
600 ms, soient durant 2000 à 12000 décharges successives respectivement, comme la 
fréquence des impulsions est de 20 kHz. Toutes les intensités des spectres ont été 
ramenées à un temps d’acquisition de 100 ms (par exemple en divisant par 6 les intensités 
des acquisitions effectuées sur 600 ms), après s’être assuré que les valeurs des intensités 
étaient linéaires entre 100 et 600 ms. De plus, comme le spectromètre n’est pas calibré 
en intensité, les valeurs des intensités des émissions ne peuvent pas être comparées entre 
elles. Seules les intensités relatives pourront être commentées. Chaque spectre est 
moyenné sur 10 acquisitions pour améliorer le rapport signal/bruit. 
Un exemple de spectre optique du jet de plasma en son centre et à la sortie de la source 
(Z et Y = 0 mm) est représenté sur la Figure 46, dans le cas où la source asymétrique 
est utilisée. Les principales raies d’émission sont indiquées directement sur le graphique. 
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Figure 46 : Spectre optique dans l’intervalle 250-1100 nm : source asymétrique, 
Z = 0 mm (sortie de la source) et Y = 0 mm (centre de la plume de plasma). 
Nous pouvons observer une variété d’espèces excitées de l’hélium et de l’oxygène 
essentiellement. Les SPS et FNS du diazote apparaissent également, mais avec des 
intensités plus faibles. 
3.4. Imagerie iCCD 
La caméra iCCD (intensified Charge Coupled Device) utilisée dans cette thèse (Princeton 
Instruments PI-MAX) a une résolution de 1024*1024 pixels. L’intensificateur RB (Red-
Blue) permet d’obtenir une gamme de longueur d’onde mesurable par la caméra entre 
200 et 900 nm. La matrice CCD est refroidit par effet Peltier jusqu’à -20 °C afin de 
réduire le courant d’obscurité (dark current), ce qui a pour effet d’améliorer le rapport 
signal/bruit. Un objectif visible-UV (Nikkor 80-400 mm, Nikon) est monté sur la caméra. 
Le schéma du dispositif expérimental, accompagné de la caméra iCCD, est représenté sur 
la Figure 47.  
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Figure 47 : Schéma du dispositif expérimental avec la caméra iCCD. 
L’acquisition d’une image par la caméra iCCD se fait en plusieurs étapes. Les photons 
incidents traversent la fenêtre d’entrée de la caméra et entrent en contact avec la 
photocathode libérant des photoélectrons. Si l’intensificateur est ouvert, ces électrons 
franchissent une galette de micro canaux (microchannel plate ou MCP) qui est composée 
de 106 multiplicateurs d’électrons miniatures individuels [154]. Le gain de cet 
intensificateur est fixé grâce à la différence de potentiel appliquée entre l’entrée et la 
sortie du MCP, dont on peut choisir la valeur avec le logiciel Winview. L’accélération 
des électrons engendre des collisions efficaces ou non (dépendant de la différence de 
tension énoncée ci-avant) avec les parois des canaux pour produire d’autres électrons. A 
la sortie du MCP, les électrons sont une nouvelle fois accélérés vers le revêtement en 
phosphore d’un écran fluorescent causant la libération de photons. Ceux-ci sont alors 
transférés à la surface du CCD à l’aide d’un système de lentilles. Ils sont convertis en 
photoélectron de la même manière que précédemment, pour se retrouver piéger dans des 
puits de potentiel (pixels) qui leur font face. Les charges continuent de s’accumuler dans 
les puits tant que l’intensificateur est ouvert (et tant qu’il n’y a pas saturation des puits). 
Un phénomène de saturation apparaîtra si le temps d’ouverture du CCD est trop long 
(au-delà de 65000 coups dans notre cas). Les charges accumulées sont ensuite transférées 
ligne par ligne vers un registre horizontal. Une tension analogique est attribuée en 
fonction du nombre d’électrons de chaque pixel. Un convertisseur permet alors d’obtenir 
un signal digital que la caméra peut transmettre à l’ordinateur. Le logiciel Winview se 
charge finalement de prélever ces informations, affichant l’image sur l’écran de 
l’ordinateur. 
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La technique d’intensification de l’image permet de réduire de manière importante le 
temps d’intégration de la caméra par rapport à une caméra CCD classique, ce qui est 
adéquat s’il on veut suivre des phénomènes très rapides dans le temps. Le « gate mode » 
est une fonction particulière de la caméra permettant de collecter des photons sur des 
temps de l’ordre de la nanoseconde. En l’occurrence, notre caméra iCCD est capable de 
s’ouvrir pendant des portes temporelles allant au minimum jusqu’à 3 ns FWHM (Full 
Width at Half Maximum) [154]. Nous sommes donc capables de suivre l’évolution 
temporelle et spatiale du front d’ionisation du streamer afin de déterminer la distribution 
spatio-temporelle des espèces se désexcitant de manière radiative. Plusieurs images sont 
représentées en exemple sur la Figure 48, à la suite de l’utilisation du gate mode de la 
caméra lors du front montant de l’impulsion. 
 
Figure 48 : Images intégrées sur 3 ns de la propagation du front d’ionisation lors du 
front montant de l’impulsion, dans un mélange He + 0.2% O2 à 0.5 L.min-1, pour une 
distance source/liquide de 6 mm. 
La caméra, munie d’un Programmable Timing Generator (PTG) faisant le lien avec 
l’ordinateur, est synchronisée avec le signal de trigger de l’alimentation haute tension qui 
précède le front montant de l’impulsion de quelques dizaines de nanosecondes. Dès que 
ce front est détecté par la caméra, son intensificateur s’active et laisse passer les photons 
(pendant le temps d’exposition que l’utilisateur aura préalablement rentré dans le 
logiciel). Dans le cas de l’utilisation du gate mode, la fenêtre temporelle est petite (3 ns) 
d’où un signal lumineux recueilli par la caméra relativement faible. Pour augmenter la 
quantité de lumière du phénomène lumineux que l’on cherche à observer, une 
accumulation sur le CCD est possible. En effet, à condition que le phénomène observé 
soit répétitif dans le temps (ce qui est le cas de la propagation du jet de plasma dans 
l’air d’une impulsion à l’autre), le CCD peut continuer l’accumulation de la lumière selon 
la consigne rentrée par l’utilisateur dans le logiciel. A titre d’exemple, l’accumulation sur 
le CCD des images représentées sur la Figure 48 est de 1000. Le gain du MCP peut être 
ajusté de manière à réduire l’accumulation sur le CCD. Dans toute cette étude, le gain 
est fixé à 200 (la quantité de signal lumineux reçu par le CCD est linéaire avec la variation 
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du gain entre 50 et 200 environ). Ainsi, la qualité du signal lumineux dépend 
principalement de l’accumulation sur le CCD et du gain, qui sont optimisés de manière 
à obtenir un rapport signal/bruit optimal.   
Comme la caméra capte les photons sur une très large plage de longueur d’onde, 
l’utilisation de filtres interférentiels permet de sélectionner les émissions qui nous 
intéressent. L’évolution spatio-temporelle de certaines espèces émettrices est alors 
déterminée lors de la propagation du jet de plasma dans l’air. Les filtres que nous avons 
utilisés ainsi que leurs caractéristiques sont listés ci-après (leur bande passante est de 
10 nm) : 
- le filtre 380 nm isole les émissions de la transition N2(C3Πu – B3Πg)(0,2) à 380.5 nm. 
Cette transition est plus connue sous le nom de second système positif (SPS) de l’azote. 
L’énergie associée au niveau N2(C3Πu)(0) est de 11 eV environ ; 
- le filtre 390 nm isole les émissions de la transition N2+(B2Σu+ – X2Σg+)(0,0) à 391.4 nm. 
Cette transition est plus connue sous le nom de premier système négatif (FNS) de l’azote. 
L’énergie associée au niveau N2+(B2Σu+)(0) est de 18.8 eV environ. Il faut cependant noter 
que des émissions lumineuses des systèmes N2(C3Πu – B3Πg)(3,6) à 389.4 nm et 
N2(C3Πu – B3Πg)(2,5) à 394.3 nm peuvent être pris en compte avec ce filtre ; 
- le filtre 700 nm isole les émissions de la transition He(33S - 23P) à 706.5 nm. L’énergie 
associée au niveau He(33S) est de 22.7 eV environ ; 
- le filtre 780 nm isole les émissions du triplet associée à la transition O(35P – 35S) à 
777.5 nm. L’énergie associée au niveau O(35P) est de 10.7 eV environ. 
Ces filtres ont tous des transmissions différentes, dû au matériau utilisé lors de leur 
fabrication. La caméra elle-même répond d’une manière différente selon la longueur 
d’onde des photons qu’elle reçoit. De plus, le phénomène de désactivation des espèces 
excitées par d’autres espèces est important à la pression atmosphérique et dépend de 
l’espèce excitée. Nous ne pouvons donc pas comparer les intensités provenant de différents 
filtres sans sources lumineuses calibrées en intensité. C’est pourquoi seules des 
comparaisons qualitatives pourront être effectuées, notamment sur la répartition des 
émissions dans le plasma.  
A l’instar des profils de densité d’HeM et de leur temps de décroissance, l’inversion d’Abel 
a été réalisée sur toutes les images issues de la caméra iCCD, obtenues avec des filtres 
interférentiels ou non. Cette inversion permet d’observer les émissions du jet de plasma 
mesurées avec la caméra selon le rayon de la décharge. L’idée est ici de repérer les 
émissions réelles de chaque portion du plasma, sans intégrer les émissions sur la ligne de 
visée de la caméra. Les émissions du centre du plasma peuvent ainsi être révélées. La 
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méthode d’inversion de « Hansen-Law » est utilisée [152]. Un exemple d’image 2D 
obtenue sans filtre, associée à son inversion, est représenté sur la Figure 49. Plus la 
couleur tend vers le rouge, plus l’intensité est élevée. A l’inverse, le bleu représente 
l’intensité minimale (le fond de l’image). 
 
Figure 49 : Images de la décharge générée lors du front montant avec la source 
asymétrique, réalisée avec la caméra iCCD sans aucun filtre, juste après le contact 
plasma/liquide a) avant inversion d’Abel et b) après inversion d’Abel. 
Le programme permettant de réaliser l’inversion d’Abel prend en compte uniquement 
l’une des deux moitiés de l’image (en l’occurrence la zone à droite du centre du jet). En 
conséquence, et dans l’intention de mieux se représenter la forme du jet de plasma, toutes 
les images après inversion d’Abel ont été symétrisées. L’axe vertical central correspond 
au rayon R = 0 mm de la décharge et la partie à gauche de ce rayon est l’exacte copie 
de la partie à droite de R = 0 mm. La ligne verticale centrale peut contenir des intensités 
légèrement biaisées principalement à cause du choix de l’axe de symétrie de l’inversion 
(déterminé comme passant par le centre de masse des intensités associées à l’image dans 
sa totalité). Le jet de plasma n’étant pas toujours symétrique par rapport à cet axe, en 
particulier lorsqu’il se déplace aléatoirement sur la surface du liquide, il se peut que des 
biais apparaissent (représentés par une ouverture du jet de plasma à son extrémité). 
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3.5. Conclusion 
La caractérisation de la phase plasma a été menée à l’aide de plusieurs diagnostics : la 
spectroscopie d’émission optique, l’imagerie intensifiée et filtrée en longueur d’onde pour 
déterminer les émissions des espèces excitées émises par le plasma, ainsi que l’absorption 
laser pour déterminer la densité absolue des atomes d’hélium métastable dans le jet de 
plasma. Leur temps de décroissance a également été mesuré. L’inversion d’Abel a été 
utilisée afin d’obtenir des profils des espèces excitées et des HeM en fonction du rayon de 
la décharge. Dans ce dernier cas, un soin particulier a été apporté quant à la vérification 
de la validité de l’inversion d’Abel. En l’occurrence, des biais peuvent apparaître sur les 
valeurs des densités si l’absorption est trop forte (ce qui est souvent le cas au niveau des 
absorptions associées aux deux fronts de l’impulsion). Ce problème a été résolu grâce à 
la méthode d’inversion d’Abel contraire. 
4. Matériel et méthodes chimiques 
4.1. Matériel 
4.1.1. Substances chimiques 
Les substances chimiques utilisées pour caractériser la phase liquide sont listées dans le 
Tableau 4. 
Tableau 4 : Liste des substances chimiques. 
Nom Compagnie et numéro de catalogue 
Ascorbic acid, 99% Acros Organics, #105025000 
Hydrogen peroxide solution 35% Fisher Scientific, #11995366 
Methylene blue, 1% w/v Alfa Aesar, #42771.AE 
Phosphate Buffered Saline 10X (PBS) Fisher BioReagents, #BP39-500 
Potassium iodide, 99% Acros Organics, #447115000 
Sodium azide Sigma-Aldricht, #S2002 
Starch Acros Organics, #10572581 
Titanium(IV) oxysulfate solution Supelco, #34244-1L 
4.1.2. Kit commercial 
Le kit utilisé lors de cette même caractérisation est mentionné dans le Tableau 5. 
 
 
Chapitre 2 - Dispositif expérimental, diagnostics et méthodes 
75 
 
Tableau 5 : Liste des kits utilisés. 
Nom Compagnie et numéro de catalogue 
Nitrate/Nitrite Colorimetric Assay Kit Cayman Chemical, #78001 
4.1.3. Solutions 
Le contenu de chaque solution a été listé dans le Tableau 6. 
Tableau 6 : Liste des solutions et des tampons. 
Nom Quantité finale Recette 
KI + amidon 500 mL 
Ajouter 2.5 g d'amidon dans 500 mL d'eau 
ultra-pure portée à ébullition. Après 
dissolution complète, laisser refroidir la 
solution. Ajouter ensuite 2.07 g de KI. 
KI + amidon + acide 
ascorbique 
500 mL 
Ajouter 2.5 g d'amidon dans 500 mL d'eau 
ultra-pure portée à ébullition. Après 
dissolution complète, laisser refroidir la 
solution. Ajouter ensuite 2.07 g de KI. 
Après dissolution complète, ajouter 2.65 g 
d'acide ascorbique. 
Solution de bleu de 
méthylène (12.5 µM) 
200 mL 
Mélanger 80 µL de bleu de méthylène avec 
200 mL d'eau ultra-pure. 
4.2. Méthodes 
4.2.1. Mesures et incertitudes 
Chacune des mesures a été réalisée trois fois. La moyenne de ces trois mesures est ensuite 
réalisée, et l’incertitude correspond à leur écart-type.  
4.2.2. pH et température du liquide 
Le pH et la température du liquide ont été relevés moins de 30 secondes après la fin du 
traitement par plasma. Le pH-mètre (HI-2221, Hanna Instruments) est muni d’une sonde 
de température que l’on doit plonger dans le liquide, en même temps que la sonde de pH. 
Mesurer le pH et la température pendant le traitement ne donnerait pas de mesures 
fiables étant donné le faible volume du liquide : la méthode est beaucoup trop intrusive 
pour ne pas perturber le plasma et les réactions chimiques qui ont lieu en phase liquide. 
Ces deux grandeurs ont donc été mesurées après la fin des traitements. 
Soit une équation d’oxydo-réduction du type : 
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 a Ox + n e- = b Red (41) 
Où a, b et n sont les coefficients respectivement associés à l’espèce oxydante Ox, à l’espèce 
réductrice Red et aux électrons e-. Dans ce cas, la relation liant le pH à la température 
est régie par l’équation de Nernst : 
 }~
  }~
3 7 +: n Y n 5( (42) 
Où EOx/Red est le potentiel mesuré par l’électrode du couple Ox/Red, E0Ox/Red est le 
potentiel standard du couple Ox/Red, R est la constante des gaz parfaits et F est la 
constante de Faraday. 
Comme la température du liquide s’éloigne de la température de la salle (autour de 
20 °C), il peut y avoir un biais sur le pH si la température n’est pas relevée en même 
temps.  
4.2.3. Révélation des RONS en phase liquide par une solution d’amidon et d’iodure 
de potassium 
Il existe une méthode relativement simple capable de révéler la présence de certains 
RONS (Reactive Oxygen and Nitrogen Species) en phase liquide. Initialement cette 
technique fut utilisée pour vérifier la présence de peroxyde d’hydrogène dans des plantes 
[155]. En adaptant la méthode dans nos conditions opératoires, nous pouvons également 
révéler la formation des H2O2 ainsi que de plusieurs autres RONS que le jet de plasma 
est capable d’apporter à la cible liquide. 
La solution en jeu est un mélange d’amidon et d’iodure de potassium. Les espèces qui 
sont impliquées dans une demi-réaction d’oxydo-réduction dont le potentiel associé est 
plus grand que celui impliquant la transformation des ions iodures en diiode, sont 
capables de créer un complexe coloré. Ainsi, un complexe violet caractéristique de la 
présence du complexe amidon/I3- sera créé dès qu’une espèce chimique sera capable de 
réduire le diiode en ion iodure. 
La demi-équation de réduction du diiode est la suivante :  
                              I2 + 2 e- → 2 I-                   E0 = 0.54 V (43) 
Le potentiel d’oxydoréduction standard E0 de cette demi-équation est égal à 0.54 V 
(exprimé par rapport au potentiel d’une électrode normale à hydrogène [156]), ce qui 
signifie que toutes les autres demi-équations de réduction ayant des potentiels supérieurs 
à 0.54 V ont une chance d’oxyder les ions iodures en diiode. Dans nos conditions, nous 
pouvons retirer toutes les demi-équations faisant intervenir des halogènes ou des métaux, 
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pour ne finalement garder que celles qui font intervenir les espèces présentes a priori dans 
l’eau et dans l’air, soit [156] : 
                    O3 + 2 H+ + 2 e− → O2 + H2O         E0 = 2.07 V (44) 
                      H2O2 + 2 H+ + 2 e− → 2 H2O         E0 = 1.78 V (45) 
                    O3 + H2O + 2 e− → O2 + 2 OH−       E0 = 1.24 V (46) 
                       O2 + 4 H+ + 4 e− → 2 H2O            E0 = 1.23 V (47) 
                  NO3− + 4 H+ + 3 e− → NO + 2 H2O    E0 = 0.96 V (48) 
                    NO3− + 2 H+ + e− → NO2 + H2O      E0 = 0.80 V (49) 
Dès que l’une des espèces oxydantes est en présence d’iodure, par exemple le peroxyde 
d’hydrogène, la réaction suivante se produit : 
 H2O2 + 2 I- + 2 H+ → I2 + 2 H2O (50) 
Le diiode ainsi formé réagit avec les ions iodures tel que : 
 I2 + I- → I3- (51) 
Finalement, l’ion triiodure et l’amidon forme un complexe tel que :  
 I3- + (C6H10O5)n → I3-.(C6H10O5)n (52) 
Ce complexe absorbe fortement à 600 nm. Les principales limites de cette méthode 
reposent sur l’absence de sa sélectivité (nous ne pouvons pas attribuer la production du 
complexe à une espèce spécifique) ainsi que sur l’absence d’information sur la quantité 
générée de RONS, même totale. Il faut cependant garder à l’esprit que l’apparition du 
complexe final est principalement conditionnée par l’oxydant le plus fort, ici ce serait 
l’ozone dissous.  
Un moyen permettant de s’assurer de la forte participation des RONS dans la 
complexification de l’amidon avec le triiodure est l’utilisation d’acide ascorbique. L’acide 
ascorbique est un puissant réducteur (antioxydant) permettant de désactiver tous les 
oxydants de notre solution, à savoir les RONS. A titre d’exemple, le peroxyde 
d’hydrogène se réduit en présence d’acide ascorbique de la manière suivante : 
 H2O2 + C6H8O6 → 2 H2O + C6H6O6 (53) 
Si le complexe n’apparaît pas pendant le traitement, alors l’acide ascorbique a joué son 
rôle d’antioxydant. L’expérience a montré que l’acide ascorbique permet de supprimer 
totalement l’apparition du complexe.  
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Réactif : solution KI + amidon. 
Protocole : durant l’exposition de 12 mL de la solution KI + amidon, le suivi spatio-
temporel de la création et de la propagation du complexe dans l’eau a été réalisé avec un 
appareil photo placé sous le cristallisoir et un autre appareil sur le côté. La plaque de 
cuivre à la masse, initialement placée sous le cristallisoir, a été retirée. La pince tenant 
le cristallisoir a été reliée à la masse afin de maintenir l’ensemble de l’expérience à la 
masse. 
4.2.4. Quantification des RONS en phase liquide 
4.2.4.1. Mesure du peroxyde d’hydrogène (H2O2) 
Le peroxyde d’hydrogène, qualifié de ROS, constitue l’une des espèces à longue durée de 
vie témoignant de la réactivité associée à un plasma, d’où l’intérêt de le mesurer en phase 
liquide. La méthode pour mesurer la concentration des peroxydes d’hydrogène se nomme 
méthode d’Eisenberg [157]. Comme les nitrites peuvent interférer avec le révélateur des 
H2O2, il est nécessaire d’utiliser de l’azoture de sodium afin de les neutraliser [70], [158] :  
 NaN3 + H+ → HN3 + Na+ (54) 
 HN3 + NO2- + H+ → N2 + N2O + H2O (55) 
En milieu acide, ce qui est le cas ici, les ions Ti4+ forment un complexe jaune/orange avec 
l’H2O2 selon la réaction suivante : 
 Ti4+ + H2O2 + 2 H2O → H2TiO4 + 4 H+ (56) 
Réactifs : NaN3, TiOSO4. 
Protocole : après exposition de 12 mL d’eau ultra-pure, 4 mL de l’échantillon a été 
mélangé avec 150 µL de NaN3. 2 mL de TiOSO4 a ensuite été ajouté. Une dizaine de 
minute est nécessaire pour que la coloration se développe pleinement. L’absorbance a été 
mesurée à 407 nm avec un lecteur automatique de plaques (Tecan, Infinite 200 Pro). 
La courbe de calibration a été réalisée à l’aide de différentes concentrations connues 
d’H2O2. La répétition de cette courbe de calibration plusieurs fois sur des jours différents 
permet d’augmenter la précision sur la pente qui nous sert à calculer la concentration 
des peroxydes d’hydrogène à partir de l’absorbance. La courbe de calibration moyennée 
est représentée sur la Figure 50. 
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Figure 50 : Courbe de calibration des peroxydes d’hydrogène en phase liquide. 
4.2.4.2. Mesure des nitrites (NO2-) et des nitrates (NO3-) 
De par leur caractère oxydant et leur relative longue durée de vie, les nitrites (NO2-) et 
les nitrates (NO3-), qualifiés de RNS, constituent des acteurs importants, tout comme les 
H2O2, dans les propriétés réactives que l’on attribue aux plasmas froids à pression 
atmosphérique. Mesurer leurs concentrations en phase liquide est donc un enjeu majeur 
dans la compréhension des effets du jet de plasma sur la chimie de la solution traitée.  
La méthode pour mesurer la concentration de ces deux espèces repose sur un kit 
colorimétrique largement utilisé dans le domaine des plasmas grâce à sa bonne précision 
et sa reproductibilité [70], [159], [160].  
Réactifs : Nitrate/Nitrite Colorimetric Assay Kit, PBS 10X. 
Protocole pour mesurer les nitrites (d’après la documentation technique) : après 
exposition de 12 mL d’eau ultra-pure, 1 mL de PBS 10X a été ajouté à 9 mL de 
l’échantillon. 100 µL de cette solution a été mélangé avec 50 µL de réactif de Griess 1 et 
50 µL de réactif de Griess 2. Une dizaine de minute est nécessaire pour que la coloration 
se développe pleinement. L’absorbance a été mesurée à 540 nm avec un lecteur 
automatique de plaques. 
Protocole pour mesurer les nitrates (d’après la documentation technique) : après 
exposition de 12 mL d’eau ultra-pure, 1 mL de PBS 10X a été ajouté à 9 mL de 
l’échantillon. 80 µL de cette solution a été mélangé avec 10 µL de la préparation de 
cofacteur de nitrate réductase et 10 µL de la préparation d’enzyme de nitrate réductase. 
Un temps d’incubation d’une heure a ensuite été respecté, tout en plaçant les échantillons 
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dans le noir à température ambiante. 50 µL de réactif de Griess 1 et 50 µL de réactif de 
Griess 2 ont ensuite été ajoutés. Une dizaine de minute est nécessaire pour que la 
coloration se développe pleinement. L’absorbance a été mesurée à 540 nm avec un lecteur 
automatique de plaques. 
La quantification des nitrates seuls n’est pas possible si on ne quantifie pas en même 
temps les nitrites. Toutes les mesures sont donc réalisées en double, l’une servira à 
mesurer les nitrites seuls, et l’autre à mesurer les nitrates et les nitrites.  
Les courbes de calibration sont réalisées grâce aux échantillons de nitrites et de nitrates 
standards fournis dans le kit et sont représentées sur la Figure 51. Ces courbes sont 
réalisées plusieurs fois chacune sur des jours différents, puis moyennées afin d’améliorer 
la précision des données numériques (les pentes et les ordonnées à l’origine) qui serviront 
à nos mesures. 
  
Figure 51 : Courbes de calibration des a) nitrites et des b) nitrates en phase liquide.  
Il nous suffit ensuite d’appliquer les formules suivantes pour trouver les concentrations 
des nitrites et des nitrates dans chacune des solutions : 
 [  [   @z3 7 ZBT C @+VV C (57) 
 [   @z3 7 ZBT C @+VVC (58) 
 [   [  [ - [ (59) 
 
Où A540 est l’absorbance de la solution à 540 nm, yintersection l’ordonnée à l’origine de la 
courbe de calibration considérée, et a sa pente. 
La limite de détection maximale est de 35 µM. Il est donc parfois nécessaire de diluer nos 
échantillons traités avec de l’eau ultra-pure avant d’ajouter les révélateurs. 
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4.2.5. Préparation et quantification du bleu de méthylène 
Le bleu de méthylène est utilisé comme un contaminant complexe modèle afin de 
quantifier le caractère oxydant que le jet de plasma possède.  
Réactif : solution de bleu de méthylène. 
Protocole : après exposition de 12 mL de solution de bleu de méthylène, son absorbance 
à 650 nm a été mesurée. L’écart entre l’absorbance après et avant le traitement a ainsi 
permis de connaître la proportion de bleu de méthylène ayant disparu après le traitement. 
4.3. Conclusion 
Le liquide a été caractérisé de plusieurs manières. Sa température et son pH ont été 
mesurés en même temps après le traitement par plasma. Le mélange contenant du 
KI/amidon a permis de suivre temporellement et spatialement le dépôt de plusieurs 
RONS en phase liquide. Les espèces réactives telles que les peroxydes d’hydrogène, les 
nitrites et les nitrates, ont été mesurées par des techniques colorimétriques. Enfin, la 
dégradation d’une molécule complexe telle que le bleu de méthylène a été quantifiée 
également par un relevé colorimétrique. 
5. Matériel et méthodes microbiologiques 
5.1. Matériel 
5.1.1.  Substances chimiques 
Les substances chimiques utilisées dans cette partie sont listées dans le Tableau 7. 
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Tableau 7 : Liste des substances chimiques. 
Nom Compagnie et numéro de catalogue 
Acetic acid, 99.5%, pure Acros Organics, #124040010 
Acetone Chem-Lab, #67-64-1 
40% Acrylamide/Bis solution Fisher Scientific, #1610148 
Ammonium Persulfate (APS) Bio-Rad, #1610700 
QC Colloidal Coomassie Stain Bio-Rad, #161-0803 
Coomassie Brilliant Blue R-250 Bio-Rad, #161-0400 
di-Sodium hydrogenophosphate 2H2O Prolabo, #28029.292 
0.5M EDTA pH 8.0 ThermoFisher Scientific, #00779564 
Ethanol absolute VWR, #64-17-5 
Glycerol Acros Organics, #158922500 
Glycine, 98%, extra pure Acros Organics, #120070010 
Hydrochloric acid solution (6 mol/L) Honeywell Fluka, #72033-1L 
Lysosyme (50 mg/L) ThermoFisher Scientific, #90082 
Menadione Sigma-Aldricht, #M9429-25G 
2-Mercaptoethanol Bio-Rad, #1610710 
Nitro Blue Tetrazolium Fisher Scientific, #BP108-1 
PageRuler Prestained Protein Ladder, 
10 to 180 kDa 
ThermoFisher, #26616 
Phenylmethylsulfonyl fluoride (PMSF) Thermo Scientific, #36978 
Phosphate Buffered Saline 10X (PBS) Fisher BioReagents, #BP39-500 
Propidium iodide (PI) ThermoFisher Scientific, #P3566 
Riboflavin ThermoFisher Scientific, #BP167-50 
SDS Bio-Rad, #1610301 
Sodium chloride Fisher Scientific, #S/3160/60 
Sodium phosphate, monobasic 
monohydrate, 99+% 
Acros Organics, #207805000 
Tris Bio-Rad, #161-0716 
Ultra-pure TEMED ThermoFisher Scientific, #15524-010 
XTT (2,3-Bis-(2-Methoxy-4-Nitro-5-
Sulfophenyl)-2H-Tetrazolium-5-
Carboxanilide) 
ThermoFisher Scientific, #X6493 
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5.1.2. Milieux de culture 
Les milieux de cultures utilisées sont listés dans le Tableau 8. 
Tableau 8 : Liste des milieux de culture. 
Nom Compagnie et numéro de catalogue 
Tryptic Soy Agar (TSA) Difco, #236950 
Tryptic Soy Broth (TSB) Difco, #211825 
5.1.3. Kits commerciaux 
Les kits utilisés dans cette partie sont listés dans le Tableau 9. 
Tableau 9 : Liste des kits utilisés. 
Nom Compagnie et numéro de catalogue 
DC Protein assay Bio-Rad, #500-0116 
Lipid peroxidation (MDA) assay kit Sigma-Aldrich, #MAK085 
SOD determination kit Sigma-Aldrich, #19160 
5.1.4. Solutions et tampons 
Les compositions de toutes les solutions et de tous les tampons ont été listées dans le 
Tableau 10. 
Tableau 10 : Liste des solutions et des tampons. 
Nom Quantité finale Recette 
APS (10%) 1 mL 
Ajouter 100 mg d'APS dans 1 mL d'eau 
ultra-pure. 
Bleu de bromophénol 
(5%) 
1 mL 
Ajouter 50 mg de bleu de bromophénol 
dans 1 mL d'eau ultra-pure. 
Coloration de gel natif 
(SOD) 
40.17 mL 
Mélanger 80 mg de NBT avec 40 mL 
d'eau ultra-pure. Ajouter 170 µL de 
TEMED et 8 µL de riboflavin (5.3%). 
Gel de polyacrylamide 
(4%) (Native PAGE) 
10 mL 
Mélanger 1 mL d'acrylamide à 40%, 
2.5 mL de Tris-HCl (pH 6.8), 100 µL 
d'APS à 10%, 10 µL de TEMED et 
6.3 mL d'eau ultra-pure. 
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Gel de polyacrylamide 
(12%) (Native PAGE) 
36.17 mL 
Mélanger 10.92 mL d'acrylamide à 40%, 
4.5 mL de Tris-HCl (pH 8.8), 136 µL 
d'APS à 10%, 18 µL de TEMED et 
20.6 mL d'eau ultra-pure. 
PBS 1X 800 mL 
Mélanger 80 mL de PBS 10X dans 
720 mL d'eau ultra-pure. Autoclaver la 
solution. 
PMSF 10 mL 
Ajouter 17.4 mg de PMSF dans 10 mL 
d'isopropanol 100%. 
Riboflavin (0.004%) 50 mL 
Ajouter 2 mg de riboflavin dans 50 mL 
d'eau ultra-pure. 
Riboflavin (5.3%) 1 mL 
Ajouter 0.0621 g de sodium phosphate, 
monobasic monohydrate et 1.2195 g de di-
Sodium hydrogenophosphate 2H2O dans 
100 mL d'eau ultra-pure. Ajouter 0.053 g 
de riboflavin dans 1 mL du mélange 
précédent. 
Solution de fixation 
(SDS-PAGE) 
1 L 
Mélanger 400 mL d'éthanol, 100 mL 
d'acide acétique et 500 mL d'eau ultra-
pure. 
Solution saline (0.9 %) 800 mL 
Ajouter 7.2 g de NaCl dans 800 mL d'eau. 
Autoclaver la solution. 
Tampon de 
chargement des 
échantillons (SOD) 
20.2 mL 
Mélanger 10 mL de Tris (pH 6.8), 10 mL 
de glycérol et 200 µL de bleu de 
bromophénol à 0.004%. 
Tampon 
Electrophorèse (SOD) 
1 L 
Ajouter 6.06 g de Tris, 22.5 g de glycine 
et 4.6 mL d'EDTA dans 800 mL d'eau 
ultra-pure. Ajuster le pH avec de l'acide 
chlorhydrique pour qu'il atteigne 8.3. 
Compléter le volume de la solution 
jusqu'à 1 L avec de l'eau ultra-pure. 
Tampon lyse 100 mL 
Ajouter 1.16 g de NaCl dans 5 mL de 
Tris-HCl (pH 7.5) et 5 mL de glycérol. 
Ajuster le volume jusqu'à 100 mL avec de 
l'eau ultra-pure. Filtrer la solution. 
Tampon pré-
électrophorèse (SOD) 
1 L 
Ajouter 22.76 g de Tris et 2.6 mL 
d'EDTA dans 800 mL d'eau ultra-pure. 
Ajuster le pH avec de l'acide 
chlorhydrique pour qu'il atteigne 8.8. 
Compléter le volume de la solution 
jusqu'à 1 L avec de l'eau ultra-pure. 
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Tampon SDS-PAGE 
10X 
1 L 
Ajouter 144 g de glycine, 30 g de Tris et 
10 g de SDS dans 1 L d'eau ultra-pure. 
Tampon SDS-PAGE 1 L 
Mélanger 100 mL de SDS-PAGE buffer 
10X avec 90 mL d'eau ultra-pure. 
Tris-HCl (pH 7.5) 500 mL 
Ajouter 60.57 g de Tris dans 400 mL 
d'eau ultra-pure. Ajuster le pH avec de 
l'acide chlorhydrique pour qu'il atteigne 
7.5. Compléter le volume de la solution 
jusqu'à 500 mL avec de l'eau ultra-pure. 
Tris-HCl-EDTA 
(pH 6.8) 
100 mL 
Ajouter 6.19 g de Tris et 1.6 mL d'EDTA 
dans 80 mL d'eau ultra-pure. Ajuster le 
pH avec de l'acide chlorhydrique pour 
qu'il atteigne 6.8. Compléter le volume de 
la solution jusqu'à 100 mL avec de l'eau 
ultra-pure. 
Tris-HCl-EDTA 
(pH 8.8) 
100 mL 
Ajouter 18.17 g de Tris et 1.6 mL 
d'EDTA dans 80 mL d'eau ultra-pure. 
Ajuster le pH avec de l'acide 
chlorhydrique pour qu'il atteigne 8.8. 
Compléter le volume de la solution 
jusqu'à 100 mL avec de l'eau ultra-pure. 
XTT 10.1 mL 
Ajouter 55 mg de ménadione dans 100 mL 
d'acétone. Ajouter 4 mg de XTT dans 
10 mL d'eau ultra-pure. Mélanger 100 µL 
de la solution de ménadione avec 10 mL 
de la solution de XTT. 
5.1.5. Souche bactérienne 
La souche bactérienne utilisée est E. coli K12 ATCC 47076 obtenue de l’American Type 
Culture Collection (Manassas, Virginia, USA). Les bactéries ont été cultivées en 
respectant les indications du fournisseur dans du bouillon tryptone-soja. 
5.2. Méthodes 
5.2.1. Mesures et incertitudes 
Chacune des mesures a été réalisée trois fois. La moyenne de ces trois mesures est ensuite 
effectuée, et l’incertitude correspond à leur écart-type. L’analyse de la variance associée 
à plusieurs valeurs a été réalisée en utilisant la méthode « ANOVA one-way », 
déterminée avec OriginLab. Dans ce cas, la significativité statistique p est fixée à 0.05. 
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5.2.2. Conservation de la souche bactérienne 
La conservation de longue durée de la souche bactérienne a été réalisée dans des tubes 
Microbank (Pro-Lab Diagnostics) contenant des billes de verre poreuses. Ils ont été 
inoculés avec la culture E. coli en respectant les indications du fournisseur. Les tubes ont 
ensuite été conservés dans des boîtes de congélation à -80 °C. 
5.2.3. Culture de la souche bactérienne 
Des bactéries stockées dans des cryotubes ont été transférées dans 50 mL de bouillon 
tryptone-soja (TSB). La culture a ensuite été incubée pendant 15 heures à 37 °C et à 
200 rpm (révolutions par minute). La suspension a été utilisée pour isoler des colonies 
sur des plaques de gélose tryptone-soja (TSA). Ces dernières ont été incubées pendant 
24 heures à 37 °C. Ainsi, la suspension mère a été obtenue à partir d’une colonie s’étant 
développée sur le milieu TSA précédent, par inoculation de 50 mL de TSB. Cette nouvelle 
culture a été placée à l’incubateur sous une agitation orbitale de 200 rpm pendant 
3 heures (fin de la phase exponentielle) ou pendant 15 heures (phase stationnaire).  
5.2.4. Traitement des bactéries par plasma  
La suspension mère a été lavée trois fois avec une solution saline stérile, de manière à 
retirer le milieu de culture tout en conservant les bactéries. Pour cela, la culture a été 
centrifugée pendant 10 minutes à 3000 g et à 4 °C. Le surnageant a été retiré tandis que 
les cellules ont été suspendues dans de la solution de saline stérile. 
La suspension lavée a été utilisée pour obtenir une suspension de travail dont la densité 
optique à 600 nm est de 0.1 ou de 1 selon l’objectif de l’expérience. Une densité optique 
de 0.1 correspond à une concentration d’environ 8·107 CFU.mL-1 [161]. Une suspension 
bactérienne dont la densité optique égale à 0.1 a été utilisée pour les études concernant 
la survie bactérienne, la perméabilisation des membranes, ainsi que la microscopie 
électronique à balayage. Une partie des expériences réalisées, notamment celles portant 
sur les études des protéines intracellulaires et de la peroxydation des lipides 
membranaires, a nécessité l’utilisation de suspensions bactériennes de densité optique 
égale à 1. Cette différence de densité optique initiale a été contrainte par les méthodes 
utilisées nécessitant des concentrations bactériennes précises pour pouvoir donner des 
résultats optimaux. A titre d’exemple, la gamme de fonctionnement de la perméabilité 
des membranes par l’utilisation de l’iodure de propidium nécessite une densité optique 
de 0.1, alors que la quantification des protéines totales nécessite une concentration en 
protéine plus élevée, telle que la densité optique est de 1.  
Finalement, un volume de 12 mL de suspension bactérienne a été transféré dans un 
cristallisoir stérile afin de procéder aux traitements par le plasma.  
Chapitre 2 - Dispositif expérimental, diagnostics et méthodes 
87 
 
5.2.5. Evaluation de la viabilité cellulaire 
La viabilité cellulaire a été évaluée par dénombrement sur milieu solide.  
Réactifs : solution saline, PBS 10X, TSA. 
Protocole : après l’exposition au plasma, 10 mL de la suspension ont été récupérés dans 
un tube stérile et 1 mL de PBS 10X stérile a été ajouté, de manière à désactiver les 
espèces réactives générées par le plasma et présentent dans le liquide. La suspension a 
été centrifugée pendant 10 minutes à 3000 g et à 4 °C, et le sédiment a été suspendu 
dans 10 mL de solution saline stérile. Des dilutions décimales en série ont été effectuées 
à partir de la suspension initiale. Chaque dilution a été inoculée sur de la gélose TSA. Le 
comptage des colonies a été réalisé après une incubation de 24 heures à 37 °C et a été 
exprimé en CFU.mL-1. 
5.2.6. Evaluation des lésions sous-létales des bactéries 
Une technique pour mettre en évidence les lésions sous-létales des bactéries consiste à 
inoculer les microorganismes sur un milieu de culture restrictif. Ce milieu a été obtenu 
en ajoutant du chlorure de sodium (NaCl) à la gélose TSA. On appelle « lésion sous-
létale » toute lésion provoquée par un processus physique ou chimique endommageant 
une bactérie, sans la tuer. Cette lésion peut être définitive ou non [162]. Afin de 
déterminer la concentration maximale de NaCl pouvant être ajoutée à la gélose sans 
affecter le développement des bactéries saines, des dilutions en série d’une suspension 
d’E. coli non exposée au plasma ont été inoculées sur des plaques de gélose TSA 
contenant entre 1 et 5% de NaCl comme l’indique la Figure 52. Après une incubation de 
24 heures à 37 °C, le dénombrement des colonies a montré qu’une concentration maximale 
de 3% de sel n’affecte pas le développement de cette souche d’E. coli. 
Ainsi, pour la suite de l’étude, l’évaluation des lésions sous-létales a été réalisée en 
utilisant des plaques de gélose TSA + 3% NaCl. Les bactéries saines ont des tailles plus 
petites sur les plaques de gélose TSA + NaCl comme la présence du sel ralentit leur 
croissance. 
Réactifs : solution saline, PBS 10X, TSA, chlorure de sodium. 
Protocole : identique à celui utilisé pour l’évaluation de la viabilité cellulaire, excepté 
l’utilisation d’un milieu restrictif contenant 3% de NaCl. 
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Figure 52 : Détermination du pourcentage de NaCl à ajouter à la gélose tryptone-soja. 
Les géloses TSA et TSA + 3% NaCl présentent le même nombre de colonies, ce qui 
n’est plus le cas pour un pourcentage de NaCl plus élevé. 
5.2.7. Evaluation de la respiration cellulaire 
L’étude de la viabilité cellulaire par l’évaluation de la respiration cellulaire a également 
été menée. De la même manière que pour l’étude de la survie bactérienne sur TSA où 
une bactérie peut former une colonie, la mesure de la respiration cellulaire nécessite que 
la bactérie soit vivante, en plus d’être capable d’avoir une activité respiratoire. 
L’évaluation de cette respiration a été réalisée à l’aide du composé 2,3,-bis(2-methoxy-4-
nitro-5-sulfophenyl)-5-[(phenylamino)-carbonyl]-2H-tetrazolium, aussi appelé XTT [163]. 
Dans le cas où la bactérie possède une activité respiratoire, le XTT est réduit par les 
enzymes issues de la chaîne respiratoire localisées dans la membrane cytoplasmique [164], 
avant d’être transformé en un produit coloré dérivé du formazan tel que représenté sur 
la Figure 53. 
 
Figure 53 : Réduction du XTT en un produit dérivé du formazan [165]. 
Réactifs : solution saline stérile, PBS 10X, PBS 1X, solution XTT. 
Protocole : après l’exposition au plasma, 10 mL de la suspension ont été récupérés dans 
un tube stérile et 1 mL de PBS 10X stérile a été ajouté. La suspension a été centrifugée 
pendant 10 minutes à 3000 g et à 4 °C, et le sédiment a été suspendu dans 1 mL de 
PBS 1X. 200 µL de cette suspension ont été mélangés avec 200 µL de la solution de XTT. 
Après 3 heures d’incubation à 37 °C dans le noir, les échantillons ont été centrifugés à 
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13000 g pendant 10 minutes à 4 °C. Finalement, l’absorbance du surnageant a été 
mesurée à 486 nm avec un lecteur automatique de plaques. 
5.2.8. Modèles cinétiques 
Des modèles cinétiques sont souvent utilisés pour décrire l’évolution de la survie des 
bactéries en fonction du temps de traitement [166], [167]. Comme résumé dans ces deux 
articles, plusieurs modèles peuvent être appliqués selon l’allure de l’inactivation 
bactérienne obtenue par la méthode de comptage des colonies sur gélose. Ces différents 
modèles sont représentés sur la Figure 54. 
 
Figure 54 : Modèles théoriques pouvant décrire l’inactivation des bactéries avec 
l’augmentation du temps de traitement. A gauche : linéaire (triangles), linéaire avec 
queue (croix), forme sigmoïde (carrés), linéaire après un coude (ronds) – à droite : 
biphasique (triangles), concave (croix), biphasique après un coude (carrés), convexe 
(ronds) [166]. 
L’un des modèles les plus communs correspond au modèle de Chick [168] qui a noté que 
les courbes de survie des bactéries peuvent avoir une simple décroissance logarithmique. 
Seulement, l’évolution de la survie des bactéries est souvent plus complexe et tend à 
dévier de cette évolution linéaire. La rapidité de l’inactivation peut en effet varier dans 
le temps. A titre d’exemple, le modèle de Geeraerd [169] permet de corriger ce problème 
en introduisant une population de bactérie dont l’inactivation est plus lente.  
Ainsi, selon l’allure de la courbe de survie obtenue, il est nécessaire d’adapter le modèle 
cinétique en se référant à ceux représentés sur la Figure 54. Pour cela, il existe un module 
nommé GInaFit [166] disponible sur Microsoft Excel, permettant d’effectuer n’importe 
quel ajustement présenté sur la Figure 54. C’est cet outil qui sera utilisé dans ce travail 
pour ajuster les courbes de survie obtenues avec un modèle cinétique. 
Chapitre 2 - Dispositif expérimental, diagnostics et méthodes 
90 
 
5.2.9. Microscopie électronique à balayage (MEB) 
Un microscope électronique à balayage (Quanta 250 FEG) a été utilisé pour révéler la 
morphologie externe des bactéries après leur traitement par plasma. L’utilisation de ce 
type de microscope est nécessaire si l’on veut obtenir des images suffisamment bien 
résolues spatialement lors du ciblage d’un petit groupe ou d’une seule bactérie. Les 
microscopes optiques ne permettent pas d’atteindre de telles échelles spatiales. Le 
principe repose sur la focalisation d’un faisceau d’électrons primaires sur l’échantillon. 
Ces électrons interagissent avec la cible en éjectant d’autres électrons (appelés électrons 
secondaires) par diffusion inélastique des bandes de valence ou de conduction des espèces 
présentes sur la cible. Ils sont ensuite attirés jusqu’à un photomultiplicateur afin de les 
convertir en signal lumineux. Une image en 2D est finalement obtenue après que le 
faisceau d’électron initial ait scanné la totalité de l’échantillon. Le contraste entre les 
bactéries et le fond, ainsi que l’intensité lumineuse de l’image, peuvent être ajustés 
électriquement pour obtenir un meilleur rendu de l’image.  
Réactifs : solution saline, PBS 10X, PBS 1X, 2% de glutaraldéhyde dans un tampon 
Sorensen (0.1 M, pH = 7.4). 
Protocole : après l’exposition au plasma, 10 mL de la suspension ont été récupérés dans 
un tube stérile et 1 mL de PBS 10X stérile a été ajouté. La suspension a été centrifugée 
pendant 10 minutes à 3000 g et à 4 °C, et le sédiment a été suspendu dans 1 mL de 
PBS 1X. Après une nouvelle centrifugation à 13000 g pendant 10 minutes à 4 °C, 1 mL 
de 2% de glutaraldéhyde a été ajouté au sédiment de chaque échantillon. L’échantillon a 
ensuite été rincé à l’eau distillée. La suspension a été déposée sur des lames enduites de 
polylysine. Après la déshydratation et le séchage de l’échantillon, celui-ci a été installé 
sur un embout prévu pour le microscope, avant de subir une pulvérisation cathodique de 
platine (Leica EM MED020). Finalement, l’échantillon a été observé au MEB à une 
tension d’accélération comprise entre 5 et 10 kV. La préparation des échantillons ainsi 
que leurs observations ont été réalisées au CMEAB à Toulouse. 
5.2.10. Perméabilité des cellules à l’iodure de propidium (IP) 
L’iodure de propidium ou IP est un agent intercalant des acides nucléiques (ADN ou 
ARN) couramment utilisé comme marqueur de l’ADN des cellules ayant perdu leur 
intégrité membranaire. Une fois l’IP lié à l’ADN, sa fluorescence est renforcée d’un facteur 
20 à 30. Dans cette étude, l’IP a été utilisé pour évaluer l’intégrité membranaire des 
bactéries.  
Réactifs : solution saline, PBS 10X, IP. 
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Protocole (d’après la documentation technique) : après l’exposition au plasma, 10 mL de 
la suspension ont été récupérés dans un tube stérile et 1 mL de PBS 10X stérile a été 
ajouté. La suspension a été centrifugée pendant 10 minutes à 3000 g et à 4 °C, et le 
sédiment a été suspendu dans 10 mL de solution saline. 1 µL d’IP a été ajouté à 1 mL 
d’échantillon. Le mélange a ensuite été incubé pendant 5 minutes dans le noir. Après 
incubation, la fluorescence des échantillons (excitation à 488 nm et émission à 630 nm) 
a été mesurée avec un lecteur automatique de plaques. 
5.2.11. Dosage des marqueurs de la peroxydation lipidique 
La peroxydation des lipides est un témoin de l’attaque oxydante des RONS sur les parois 
des bactéries. Les lipides polyinsaturés sont dégradés en produisant plusieurs composés 
dont le malondialdéhyde (MDA) que l’on peut quantifier à l’aide de l’acide 
thiobarbiturique (TBA), afin de former un produit coloré tel que représenté sur la 
Figure 55. 
 
Figure 55 : Formation du produit coloré après réaction entre le MDA et le TBA [170]. 
Réactifs : PBS 10X, PBS 1X, lipid peroxidation (MDA) assay kit. 
Protocole (d’après la documentation technique) : après l’exposition au plasma, 10 mL de 
la suspension ont été récupérés dans un tube stérile et 1 mL de PBS 10X stérile a été 
ajouté. La suspension a été centrifugée pendant 10 minutes à 3000 g et à 4 °C, et le 
sédiment a été suspendu dans 1 mL de PBS 1X. Après une nouvelle centrifugation à 
13000 g pendant 10 minutes à 4 °C, le sédiment est suspendu dans 297 µL de tampon 
lyse et 3 µL d’hydroxytoluène butylé (BHT). L’ensemble a été ensuite centrifugé à 
13000 g pendant 10 minutes à 4 °C de manière à récupérer 200 µL du surnageant afin 
d’y ajouter 600 µL de TBA. Le mélange a été incubé dans un bain marie à 95 °C pendant 
60 minutes. Après refroidissement sur de la glace pendant 10 minutes, l’absorbance a été 
mesurée à 532 nm avec un lecteur automatique de plaques. 
Une courbe de calibration classique de MDA est représentée sur la Figure 56. 
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Figure 56 : Courbe de calibration de la concentration en MDA. 
5.2.12. Techniques biochimiques 
5.2.12.1. Extraction des protéines 
Les protéines contenues dans les bactéries peuvent être quantifiées en détruisant leur 
membrane plasmique grâce à la lyse bactérienne. Le lysozyme est un composé qui permet 
de casser les membranes externe et interne des bactéries.  
Réactifs : PBS 10X, tampon lyse, PMSF, lysozyme. 
Protocole : deux suspensions de 10 mL sont exposées au plasma puis rassemblées dans 
un tube stérile contenant 2 mL de PBS 10X stérile. La suspension a été centrifugée 
pendant 10 minutes à 3000 g et à 4 °C, et le sédiment a été suspendu dans un tube stérile 
contenant 1 mL de tampon lyse et 0.5 g de microbilles en verre (BioSpec, 0.5 mm 
diameter glass beads). 10 µL de PMSF et 6 µL de lysozyme sont ajoutés à la suspension 
avant de la laisser incuber pendant 3 heures sur de la glace. Les échantillons ont ensuite 
subi quatre passages de 15 secondes à 5 m.s-1 dans un broyeur à billes (Fisher Scientific, 
Bead Mill 4), espacés de 1 minute sur de la glace. L’ensemble a été refroidie sur de la 
glace pendant 5 minutes. Après avoir retiré les billes, les échantillons sont centrifugés à 
13000 g pendant 10 minutes à 4 °C. Chaque surnageant est placé à -20 °C.  
5.2.12.2. Dosage des protéines totales 
La quantité de protéines totale est estimée selon la technique mise au point par Bradford 
[171] en utilisant le kit DC protein assay et l’albumine de sérum bovin (BSA) pour 
effectuer la calibration des protéines. 
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Réactifs : DC protein assay. 
Protocole (d’après la documentation technique) : 5 µL d’échantillon ont été mélangés 
avec 25 µL de solution alcaline de tartrate de cuivre et 200 µL de réactif de Folin. Après 
une incubation de 15 minutes à température ambiante, l’absorbance est mesurée à 
750 nm avec un lecteur automatique de plaques. 
5.2.12.3. Séparation des protéines par électrophorèse sur gel de polyacrylamide 
en conditions dénaturantes (SDS-PAGE) 
L’électrophorèse consiste à séparer les protéines d’un échantillon en les faisant migrer sur 
un gel, à la suite de l’application d’une différence de potentiel entre ses deux extrémités.  
Réactifs : PageRuler Prestained Protein Ladder 10 to 180 kDa, solution de fixation (SDS-
PAGE), tampon SDS-PAGE, Coomassie Brilliant Blue R-250. 
Protocole : la séparation des protéines par SDS-PAGE (Sodium Dodecyl Sulfate - 
Polyacrylamide Gel Electrophoresis) a été réalisée à l’aide d’un gel 4 - 20% Mini-Protean 
TGX (Bio-Rad). Les échantillons de protéines ont été dilués dans du tampon de charge 
6X puis dénaturés avec du 2-mercaptoéthanol pendant 5 min à 100 °C. Les échantillons 
ont été préparés de manière à déposer 20 µg de protéines totales dans chaque puit du 
gel. L’échantillon contenant l’échelle de masse moléculaire (PageRuler Prestained Protein 
Ladder) a été chargé sur le gel en même temps que les échantillons. La migration a été 
réalisée dans une cuve d’électrophorèse Mini-Protean Tetra Cell (Bio-Rad) contenant un 
tampon de SDS-PAGE, à une tension constante de 200 V. La fin de l’électrophorèse est 
marquée par l’arrivée du front de migration au niveau du bord inférieur du gel. Le gel a 
été transféré dans une solution de fixation puis installé sur un dispositif tournant pendant 
15 minutes. Le gel a ensuite été rincé à l’eau ultra-pure puis placé dans une solution de 
0.1 % de bleu de Coomassie sous agitation pendant 10 heures afin de révéler le profil des 
protéines. L'excès de bleu a finalement été éliminé par un rinçage à l’eau ultra-pure.  
La mobilité relative de chaque bande de l’échelle peut être calculée en utilisant la relation 
suivante : 
KP[P  ;L;KA[;#";;L;KA[;"M[;KA[ 
Ainsi, la masse moléculaire d’une bande apparaissant sur le gel peut être déterminée à 
l’aide de la courbe de calibration représentée sur la Figure 57. 
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Figure 57 : Courbe de calibration de la masse moléculaire des protéines en fonction de 
leur mobilité relative obtenue avec l’échelle de protéine. 
5.2.12.4. Dosage de l’activité de la superoxyde dismutase (SOD) 
Chez les bactéries à Gram négatif, et en particulier chez les E. coli, trois types de SOD 
existent et sont différenciés par leur site actif : Fe-SOD (masse moléculaire = 21.266 kDa 
[172]), Mn-SOD (23.097 kDa [173]) et Cu/Zn-SOD (17.681 kDa [174]). Dans cette étude, 
le dosage de la SOD est réalisé par une méthode indirecte en utilisant un sel de 
tétrazolium (WST-1 (2-(4-Iodophenyl) - 3 - (4-nitrophenyl) - 5 - (2,4-disulfophenyl) - 2H 
- tetrazolium) produisant un colorant hydrosoluble en présence d’anion superoxyde, tel 
que représenté sur la Figure 58. 
 
Figure 58 : Formation du colorant hydrophile après réaction entre le sel de tétrazolium 
et l’anion superoxyde [175]. 
Réactifs : SOD determination kit. 
Protocole (d’après la documentation technique) : 20 µL d’échantillon ont été mélangés 
avec 200 µL de solution WST-1 et 20 µL de solution enzymatique. Après incubation à 
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37 °C pendant 20 minutes, l’absorbance à 450 nm a été mesurée avec un lecteur 
automatique de plaques. 
5.2.12.5. Visualisation de l’activité de la SOD par zymographie 
Le principe de révélation des SOD par zymographie diffère de l’électrophorèse qui permet 
de révéler toutes les protéines sans distinction d’un échantillon. La principale différence 
provient de l’état initial dans lequel les protéines sont insérées dans le gel. En effet, leur 
état natif est conservé afin qu’elles conservent leur activité enzymatique. Ainsi, le gel 
pourra révéler les zones où ont eu lieu l’activité enzymatique, contrastant avec les zones 
où elle n’a pas eu lieu.   
Réactifs : gel de polyacrylamide (12%) (Native PAGE), gel de polyacrylamide (4%) 
(Native PAGE), tampon de chargement des échantillons (SOD), tampon pré-
électrophorèse, coloration de gel natif (SOD), tampon électrophorèse. 
Protocole (selon Weydert et Cullen [176]) : la séparation des protéines a été effectuée à 
l’aide d’un gel de séparation à 12% d’acrylamide. Un gel de concentration à 4% a été 
déposé en haut du gel de séparation pour permettre une entrée homogène des échantillons 
dans le gel de séparation. Les gels ont été placés dans la boite d’électrophorèse avec un 
tampon pré-électrophorèse. L’électrophorèse est lancée pendant 1 heure à 40 mA et à 
4 °C. Des systèmes d’ultrafiltration ayant un MWCO (molecular weight cut-off) de 
10 kDa (Thermo Scientific) ont été utilisés pour concentrer les protéines totales dans les 
échantillons. Les échantillons (dont le volume est adapté pour qu’ils contiennent 25 µg 
de protéines totales) et les échantillons de SOD standards ont été mélangés avec le même 
volume de tampon de charge. L’électrophorèse a été réalisée dans un tampon de pré-
électrophorèse à 4 °C et 40 mA pendant 3 heures dans une cuve d’électrophorèse. Ce 
tampon a ensuite été remplacé par un tampon d’électrophorèse. L’électrophorèse a de 
nouveau été lancée à 4 °C et 40 mA jusqu’à ce que le front de migration atteigne le bord 
inférieur du gel. Les gels ont ensuite été retirés de leur support afin de les plonger dans 
une solution de coloration de gel natif, sous agitation pendant 20 minutes dans le noir. 
Les gels ont été lavés deux fois pendant 10 minutes avec de l’eau ultra-pure puis exposés 
à la lumière blanche pendant un temps allant de 15 minutes à 2 heures. Un nouveau 
lavage à l’eau ultra-pure a été réalisé pendant 10 minutes. Pour augmenter le contraste 
entre les bandes achromatiques et le fond violet, les gels ont été placés à la lumière 
ambiante pendant 24 heures. 
5.3. Conclusion 
Les effets du jet de plasma sur les bactéries E. coli K12 sont caractérisés à l’aide de 
plusieurs outils. Leur survie, révélée par leur capacité à produire des colonies sur gélose 
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TSA ou par leur activité respiratoire (XTT), a ainsi été caractérisée. Afin de signaler des 
changements de l’état morphologique des bactéries après leur traitement par le plasma, 
la microscopie électronique à balayage, la perméabilité membranaire et la peroxydation 
des lipides membranaires, ont été utilisées. Les protéines intracellulaires sont également 
étudiées afin de mieux comprendre les systèmes d’auto-défenses déployés par les bactéries 
lors de l’apparition d’un stress extérieur tel que les agents oxydants fournis par le plasma. 
Dans ce cas, l’étude des trois superoxydes dismutases présentent dans les E. coli font 
l’objet d’une attention particulière.  
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1. Introduction 
L’étude des jets de plasma froid à pression atmosphérique a débuté il y a une vingtaine 
d’année environ. Le jet de plasma a été sondé de nombreuses et différentes manières afin 
de mieux comprendre les mécanismes fondamentaux qui le gouvernent. Ainsi, la 
propagation du plasma dans l’air ou dans une atmosphère contrôlée (par exemple un 
« shielding gas », confinant le jet de plasma dans un environnement que l’utilisateur fixe 
[70], [177]), ainsi que les mécanismes de production des espèces lors du mélange entre le 
plasma et son environnement, ont pu être mieux comprises. Toutes ces études ont permis 
d’acquérir une meilleure compréhension des mécanismes réactionnels ayant lieu au sein 
du plasma. Un vaste domaine d’application a pu voir le jour grâce aux possibilités que 
pouvaient offrir ces plasmas. La plus grande partie de ces applications repose sur 
l’application du plasma sur une cible, qu’elle soit solide (traitement de surface pour la 
stérilisation par exemple [116], [178]) ou liquide (dépollution de l’eau notamment [82], 
[84]). L’étude des plasmas en « freejet », c’est-à-dire sans qu’il n’y ait de cible traitée par 
le plasma, a laissé la place à l’étude des plasmas en interaction avec des cibles pour 
pouvoir se rapprocher le plus possible de l’application envisagée. Un constat majeur a 
ainsi été fait dans la communauté scientifique : les propriétés physico-chimiques du 
plasma sont différentes en fonction de la cible traitée. La nature du matériau, son état 
(liquide ou solide), sa position sous le plasma, etc., sont à l’origine des changements 
observés sur les mécanismes réactionnels qui ont lieu au sein du plasma.  
Pour se convaincre de l’apparition d’une telle différence de mécanismes réactionnels entre 
le cas freejet et le cas avec cible, des mesures ont été réalisées avec une caméra iCCD 
munies de filtres interférentiels. Afin d’observer l’ensemble du plasma à l’intérieur et à 
l’extérieur de la source grâce à la caméra, les électrodes en aluminium (électrodes de 
masse et haute tension) ont été remplacées temporairement par des électrodes en cuivre 
dont le maillage est suffisamment fin pour les rendre quasiment transparentes. Un effet 
de flou peut apparaître lorsque le plasma est visualisé à travers ces électrodes. Le 
cristallisoir est en quartz afin de collecter tous les photons disponibles, même si le jet de 
plasma est observé à travers celui-ci.  
La Figure 59 présente la propagation des émissions visibles du plasma par la caméra, à 
l’intérieur et à l’extérieur de la source, en freejet et avec la surface du liquide à 6 mm du 
bord de la sortie de la source. Le nombre d’accumulation du cas freejet est deux fois plus 
grand que le cas avec cible. Seul le plasma généré pendant le front montant de l’impulsion 
est représenté. Pour chaque image, les intensités lumineuses sont normalisées par rapport 
au maximum d’intensité de l’image considérée. La normalisation ne s’effectue pas de 
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manière globale sur une série de mesure car seule la partie du plasma à l’air libre serait 
visible, en plus de n’apparaître que sur certaines images. 
 
Figure 59 : Vues globales de la propagation du plasma à l’intérieur et à l’extérieur de 
la source en a) freejet et b) avec une cible liquide à 6 mm du bord de la sortie de la 
source, obtenue avec la caméra iCCD (temps d’intégration d’une image = 5 ns, aucun 
filtre interférentiel, front montant). 
Le plasma est plus lumineux dans le cas où la cible est présente, comme en témoigne 
l’accumulation qui a été divisée par deux par rapport au cas freejet. De plus, la présence 
de la cible renforce spécifiquement les émissions lumineuses de la partie du plasma à 
l’extérieur de l’enceinte (plume). En effet, le front d’ionisation à l’origine de la création 
du jet de plasma est visible dès les premiers instants de l’allumage du plasma dans le cas 
où une cible est présente (15 ns) alors qu’il devient visible bien plus tard en freejet 
(145 ns).  
Le nombre de fronts visibles est variable selon le cas étudié. Trois fronts sont communs 
entre les deux cas : 
- l’un démarre du bas de l’électrode de masse et se propage vers le haut de la source ; 
- un autre commence en haut de l’électrode haute tension et se dirige vers le bas de la 
source ; 
- le troisième correspond au front d’ionisation qui se propage dans l’air depuis le bas de 
l’électrode haute tension, jusqu’à toucher la surface du liquide (si elle est présente).  
Un quatrième front apparaît uniquement si la cible est présente : il démarre après le 
contact entre le liquide et le plasma au niveau de la surface de la cible et remonte le 
canal de gaz rare à l’intérieur de la source. Ce front pourrait correspondre à ce qui appelé 
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un « rebond de l’onde d’ionisation » suite au contact entre le plasma et la cible liquide. 
L’onde de rebond fait l’objet d’investigation par plusieurs groupes [121], [179], [180] et 
dépend fortement de la nature de la cible. En effet, plus la conductivité de la cible est 
élevée, plus l’intensité de l’onde de rebond est renforcée. Ce phénomène trouve son origine 
dans l’inadéquation de l’impédance aux extrémités du plasma, à savoir entre l’électrode 
haute tension et la cible liquide. Dans le cas d’une cible diélectrique (comme du verre), 
le rebond n’apparaît pas car la conductivité du verre est faible. Dans le cas de l’eau ultra-
pure, qui constitue dans cette thèse la cible pour la grosse partie des traitements, la 
conductivité est de 10-5 S.m-1. A titre de comparaison, la conductivité du cuivre est de 
107 S.m-1 [181] et celle du verre est comprise entre 10-15 et 10-10 S.m-1 [181]. Dans le cas du 
cuivre, le plasma est concentré uniquement le long de son axe, témoignant de l’apparition 
d’un ou de plusieurs rebonds ayant pour origine le renforcement du champ électrique 
axial [116], [121], [179]. Le verre provoque un étalement du plasma à cause de l’apparition 
d’un champ électrique radial qui propulse le plasma le long du diélectrique [116], [179], 
[180], aucune onde de rebond n’est alors observable. Dans notre cas, l’eau ultra-pure ne 
se comporte ni comme un bon conducteur, ni comme un bon diélectrique, nous nous 
attendons donc à un statut mixte entre ces deux états, d’où le rebond de faible intensité 
observé avec la caméra iCCD. 
Un zoom temporel mettant en évidence cette onde de rebond est représenté sur la 
Figure 60.  
 
Figure 60 : Zoom temporel sur le rebond de l’onde d’ionisation observé avec la caméra 
iCCD avec une cible liquide à 6 mm du bord de la sortie de la source (temps 
d’intégration d’une image = 5 ns, aucun filtre interférentiel, front montant). 
La propagation de l’onde de rebond est suffisamment bien découpée temporellement pour 
pouvoir mesurer sa vitesse : environ 6.25 km.s-1. Or, la vitesse de propagation du jet de 
plasma dans l’air est d’environ 103 km.s-1. Il y a donc un écart de trois ordres de grandeur 
entre ces deux vitesses, où la vitesse du rebond est la plus faible des deux. Dans la 
littérature, une dynamique inverse est observée : c’est le rebond qui a la vitesse de 
propagation la plus élevée [121]. Dans cet article, la préionisation du canal de gaz par le 
premier front d’ionisation est invoquée, permettant de favoriser la propagation du rebond 
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donc d’augmenter sa vitesse. Plusieurs allers et retours sont ainsi visibles entre l’électrode 
haute tension et la cible métallique ayant comme support le canal de gaz rare. Le 
remplacement de la cible en cuivre par de l’eau ultra pure, ayant pour effet de diminuer 
la conductivité de la cible, pourrait dans notre cas expliquer l’inversion des valeurs de 
ces vitesses. En effet, l’onde de rebond peut se propager plus difficilement à cause du 
plus faible champ électrique axial, par rapport au cas où la cible est un bon conducteur 
[179].   
L’ajout de filtres interférentiels entre l’objectif et la caméra permet d’observer des 
émissions totales ou spécifiques (N2(C-B)(0-2), N2+(B-X)(0-0), He(3P0-3S) et O(5S0-5P)), 
telles que représentées sur la Figure 61 au temps t = 175 ns. Dans le cas des filtres, le 
nombre d’accumulation est 10 fois plus élevé que dans le cas sans filtre.  
 
Figure 61 : Rebond de l’onde d’ionisation observé avec la caméra iCCD à 175 ns avec 
une cible liquide à 6 mm du bord de la sortie de la source : a) sans filtre et avec filtres 
(N2(C-B)(0-2) (b), N2+(B-X)(0-0) (c), He(3P0-3S) (d) et O(5S0-5P) (e)) (temps 
d’intégration d’une image = 5 ns, front montant). 
Le rebond est observé quel que soit le filtre utilisé. Cependant, le maximum d’émission 
diffère : avec les filtres 380, 390 et 780 nm il se situe dans la plume plasma, alors qu’il 
est maximum au niveau de l’onde de rebond dans la source avec le filtre 700 nm. L’hélium 
est en effet plus concentré dans la source plutôt qu’à l’extérieur car il représente 99.8 % 
du gaz plasmagène. 
Ces exemples permettent de mettre en évidence les différents comportements que le 
plasma adopte selon s’il y a interaction avec une cible ou non. En conséquence, le plasma 
doit être étudié dans les conditions se rapprochant le plus possible de l’application visée. 
Dans toute cette étude, le plasma sera étudié en interaction avec une cible liquide.  
Ce chapitre est consacré à la compréhension de l’influence de plusieurs paramètres sur la 
génération du plasma en interaction avec un liquide, et sur les mécanismes à l’origine de 
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la formation d’espèces excitées en phase gazeuse. Plusieurs problématiques sont ainsi 
mises en avant :  
- quel est le comportement de la densité des atomes d’hélium métastable en fonction de 
la géométrie de la source plasma, du débit de gaz et du diamètre du tube de sortie de la 
source ? 
- quel est le comportement de leur durée de vie en fonction de ces mêmes paramètres ?  
- quelles sont les contributions des fronts montant et descendant dans la production de 
ces espèces ? 
- comment le changement du gaz plasmagène peut influencer la densité et la durée de vie 
de ces atomes ? 
- quelles sont les évolutions spatiales et temporelles des espèces excitées de l’air et du gaz 
plasmagène en fonction de la géométrie de la source ? 
2. Caractérisation de la phase plasma 
2.1. Spectroscopie d’absorption laser : mesure de la densité et de la durée 
de vie des atomes d’hélium métastable dans le jet de plasma 
Les atomes d’hélium métastable (notés HeM) participent activement aux échanges 
d’énergie entre les espèces générées au sein du plasma et l’air ambiant. L’étude de leurs 
évolutions temporelle et spatiale pourrait permettre de mieux comprendre les mécanismes 
de ces transferts d’énergie entre le plasma, l’air ambiant, et la cible en contact avec le 
jet de plasma. Les jets de plasma générés dans les sources asymétrique et symétrique ont 
été caractérisés avec un pas de 1 mm selon l’axe Z (où Z = 0 mm correspond au bord de 
la sortie du tube et Z = 5 mm correspond à la position à 1 mm au-dessus de la surface 
du liquide), et avec un pas de 100 µm selon l’axe Y (sur la largeur du jet de plasma, où 
Y = 0 mm correspond au centre du plasma).  
2.1.1. Evolution temporelle de la tension mesurée par le détecteur InGaAs 
Un exemple d’évolution temporelle de la tension mesurée par le détecteur InGaAs est 
représenté sur la Figure 62 dans le cas où la source asymétrique est utilisée, avec le laser 
traversant le plasma en Y et Z = 0 mm.  
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Figure 62 : Evolution temporelle de la tension mesurée par le détecteur InGaAs lors du 
passage du laser dans le jet plasma en Y et Z = 0 mm (source asymétrique). 
La production d’HeM s’étend sur une centaine de nanosecondes à partir du 
commencement de chacun des fronts (0 µs pour le front montant et 2.5 µs pour le front 
descendant). La tension minimale, correspondant à la plus faible intensité transmise donc 
à la plus forte absorption, est ensuite atteinte. En conséquence, deux pics de production 
sont présents : l’un suivant le front montant et l’autre le front descendant. S’ensuit alors 
une destruction des HeM par collisions binaires avec des électrons, des atomes d’hélium 
ou encore des molécules de l’air. La décroissance des HeM qui en résulte est de type 
exponentiel caractérisée par une constante de temps qui représente leur durée de vie. 
L’étude porte sur les maximas de densité atteints juste après les deux fronts, ainsi que 
sur les décroissances exponentielles qui suivent. L’inversion d’Abel est ensuite effectuée 
afin d’obtenir les profils de densité et de décroissance en fonction du rayon de la décharge.  
2.1.2. Evolutions spatiales des densités d’HeM maximales (après chacun des fronts) 
2.1.2.1. Influence de la géométrie de la source 
L’inversion d’Abel a été réalisée sur les profils d’absorption afin de transformer le repère 
cartésien en repère cylindrique (l’axe Y devient l’axe R). La Figure 63 représente 
l’influence de la géométrie de la source sur l’évolution radiale du maximum (pic de 
production) de la densité d’HeM pour plusieurs positions en R et en Z ainsi que pour 
chaque front de l’impulsion haute tension. Les positions Z ont été séparées en plusieurs 
groupes pour apporter plus de lisibilité aux graphiques.  
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Figure 63 : Evolutions radiales de la densité d’HeM du jet de plasma issu de la source 
asymétrique ou symétrique, à un débit de 0.5 L.min-1, pour le front montant : a) Z = 0, 
1 et 2 mm et b) Z = 3 et 4 mm, et pour le front descendant : c) Z = 0, 1 et 2 mm et 
d) Z = 3 et 4 mm. 
Dans le cas d’un tel débit (0.5 L.min-1), la quantité d’HeM dans le jet est parfois trop 
petite pour absorber le laser, c’est pourquoi les courbes en Z = 4 mm pour la source 
asymétrique, ainsi que pour Z = 5 mm pour les deux sources, ne sont pas représentées.  
La quantité d’HeM dépend principalement de la quantité d’énergie disponible, donc 
principalement du nombre d’électrons possédant une énergie assez élevée pour créer des 
HeM à partir des atomes d’hélium. Comme l’ont démontrées les mesures énergétiques, 
l’énergie déposée dans le plasma issu de la source asymétrique lors du front montant est 
de 0.52 mJ et de 0.57 mJ lors du front descendant (puissance totale de 21.8 W). Dans la 
source asymétrique, l’énergie déposée lors du front montant est de 0.44 mJ et de 0.52 mJ 
lors du front descendant (puissance totale de 19.2 W). Ainsi, l’énergie déposée dans le 
plasma de la source asymétrique est toujours la plus élevée, ce qui pourrait renforcer la 
production des HeM avec cette source. D’autre part, la présence du réservoir au niveau 
de la source asymétrique permet de générer des mécanismes réactionnels différents par 
rapport à l’autre source. Un calcul approximatif peut être effectué afin de souligner 
l’importance de la présence du réservoir sur la génération du plasma et de ces espèces en 
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phase gazeuse. Pour un débit injecté de 0.5 L.min-1, la vitesse du gaz dans le réservoir de 
la source asymétrique est d’environ 0.2 cm.s-1 alors qu’elle est de 66 cm.s-1 dans l’autre 
source. Or, une impulsion est générée toutes les 50 µs (20 kHz). Cela signifie que sur une 
distance de 3.5 cm (correspondant à la hauteur approximative du plasma au niveau du 
réservoir de la source asymétrique), une même portion de gaz subira environ 35000 
impulsions avant qu’elle ne sorte du réservoir. En ce qui concerne la source symétrique, 
la hauteur du plasma à partir du bas de l’électrode de masse jusqu’à son extinction en 
haut de la source, est de 6 cm : une même portion de gaz subira ainsi 200 impulsions 
avant de sortir des limites de l’électrode de masse. Cette différence relativement 
conséquente entre le nombre d’impulsion que subira le gaz au niveau de l’électrode de 
masse entre les deux sources, indique que le gaz dans la source asymétrique est le siège 
de mécanisme réactionnel différent par rapport à la source symétrique. En conséquence, 
nous nous attendons à observer un plus grand nombre d’HeM dans le jet de plasma généré 
dans la source asymétrique. D’après la Figure 63 c’est effectivement le cas quelle que soit 
la position en Z ou le rayon R considérée, peu importe le front. Dans quelques rares cas, 
et notamment pour les R supérieurs à 0.6 mm, les deux densités ont des valeurs 
quasiment identiques jusqu’à la fin du rayon. 
La quantité d’HeM diminue avec l’augmentation du rayon de la décharge. Cette 
diminution s’explique par la forme du champ électrique qui est maximal au centre et 
diminue en intensité au fur et à mesure que l’on s’approche des bords. En général une 
structure différente est observée lorsque le gaz utilisé est de l’hélium pur : un anneau 
signalant la présence d’un champ électrique de la même forme [111], [182]. Ici, cet anneau 
n’est pas observé à faible débit (0.5 L.min-1) à cause de l’ajout de dioxygène en grande 
quantité (0.2 %) dans le gaz plasmagène. 
Le front descendant permet de produire la plus grande densité parmi les deux fronts pour 
une position donnée. Une hypothèse capable d’expliquer ces observations repose sur la 
préionisation du canal de gaz rare. En effet, le temps séparant deux impulsions (50 µs) 
est plus grand que le temps séparant les deux fronts d’une même impulsion (2.5 µs). Or, 
la réduction de l’écart temporelle entre deux fronts consécutifs de deux impulsions 
différentes (en augmentant la fréquence des impulsions par exemple) permet d’obtenir 
une plus grande quantité d’HeM [111]. Ainsi la quantité d’HeM créée lors du front montant 
dépend principalement de la distance temporelle par rapport au front descendant de 
l’impulsion précédente (ici 47.5 µs plus tôt). De la même manière, la quantité d’HeM 
générée lors du front descendant dépend principalement du front qui le précède (soit 
2.5 µs plus tôt). Une vérification est cependant à effectuer au niveau de la forme de 
l’absorption que l’on observe sur chaque front. En effet, si la durée de vie des HeM est 
plus grande que la durée de l’impulsion (2.5 µs) alors la densité d’HeM formée lors du 
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front descendant pourrait être biaisée par les HeM encore présents après le premier front. 
La Figure 62 permet d’éclaircir ce point pour une condition optimale en termes de durée 
de vie de ces états : Z et R = 0 mm et source asymétrique. Or, comme nous allons le voir 
par la suite, les temps de décroissance des HeM liés au front montant sont bien inférieurs 
à la durée de l’impulsion : de l’ordre de 50 ns. Nous pouvons donc valider la remarque 
précédente : le front descendant est à l’origine d’une plus grande création d’HeM grâce à 
la préionisation du canal de gaz rare effectuée lors du front montant. 
Le maximum de la densité d’HeM ne se situe pas au bord de la source (Z = 0 mm) comme 
on pourrait intuitivement le penser. Il se situe en Z = 2 mm pour chacun des fronts, en 
particulier pour la source asymétrique. Il a été montré par des mesures de diffusion 
Thomson [183] et par des travaux de modélisation [184], que la zone où la densité 
électronique est maximale n’est pas à la sortie de la source mais plutôt plusieurs 
centimètres après, soit à mi-distance entre le bord de la source et la fin du jet de plasma. 
Dans notre cas, le liquide est à seulement 6 mm, ce qui pourrait modifier l’emplacement 
de ce maximum autour de 2 ou 3 mm (ce qui correspond à la distance centrale entre le 
bord de la source et la surface du liquide). 
2.1.2.2. Influence du débit 
L’influence du débit a été étudiée (0.5 et 2 L.min-1) afin de visualiser le comportement 
des métastables notamment aux abords de la cible liquide, comme le plasma contient 
suffisamment peu d’HeM à faible débit à cet endroit comme la limite de détection de la 
méthode est atteinte. La Figure 64 permet de comparer la densité d’HeM issue du plasma 
généré par la source asymétrique pour des débits de 0.5 et 2 L.min-1. 
Les profils révélant les densités d’HeM pour des positions Z comprises entre 0 et 2 mm 
témoignent d’une structure annulaire au centre du plasma pour le plus grand débit. 
Pourtant le gaz utilisé n’est pas pur en hélium, il contient 0.2% d’O2, on pourrait alors 
s’attendre à ne pas voir d’anneau comme l’indique Lazarou et al. [182] lors de l’ajout de 
seulement 0.1% d’O2 dans le jet d’hélium. La forme annulaire des jets de plasma provient 
du profil d’excitation qui a lui-même une forme annulaire : ce profil témoigne d’un champ 
électrique dont la répartition radiale est inhomogène à la sortie de la source [85]. Cette 
répartition particulière pourrait provenir de la répartition des électrons s’accumulant sur 
les parois internes de la source suite aux fronts successifs des impulsions de tension. Le 
champ électrique qui en résulte a donc une structure annulaire. Or, comme les HeM sont 
principalement créés par collisions électroniques, leur évolution est fortement liée à celle 
du champ électrique. Si le champ électrique a une forme annulaire, alors la répartition 
des HeM aura une forme annulaire également. 
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Figure 64 : Evolutions radiales de la densité d’HeM du jet de plasma issu de la source 
asymétrique à un débit de 0.5 et de 2 L.min-1 pour le front montant : a) Z = 0, 1 et 
2 mm et b) Z = 3, 4 et 5 mm, et pour le front descendant : c) Z = 0, 1 et 2 mm et d) 
Z = 3, 4 et 5 mm. 
Ceci a notamment été prouvé par des mesures de densité électronique réalisées par 
diffusion Thomson dans le jet de plasma par Hübner et al. [183], qui sont en très bon 
accord avec la forme de la densité d’HeM relevée par Douat et al. [111] dans un jet de 
plasma similaire à l’étude de Hübner et al.. Ces deux travaux révèlent la présence d’une 
forme annulaire des densités électronique et d’HeM à la sortie de la source plasma. Le 
champ électrique et la densité d’HeM sont donc extrêmement liés. Nous pourrions donc 
observer un fait similaire dans notre cas, malgré l’ajout (volontaire) d’impureté dans le 
canal de gaz.  
Au-delà d’une distance axiale de Z = 2 mm et dans le cas du débit de 2 L.min-1, l’anneau 
observé se referme, faisant apparaître le maximum de la densité d’HeM au centre du jet 
de plasma, soit en R = 0 mm. La forme de la densité entre les deux débits devient donc 
similaire : elle est maximale au centre du plasma (R = 0 mm). En effet, pour 
Z = 3, 4 et 5 mm, le canal de gaz est de moins en moins pur en gaz rare au fur et à 
mesure que le laser se rapproche du bord du jet. Les impuretés ont tendance à se mélanger 
au jet spécifiquement là où le débit est le moins puissant : aux bords du plasma mais 
Chapitre 3 - Influences physico-chimiques d’une cible liquide sur le jet de plasma 
108 
 
également pour des positions axiales élevées, d’où la disparition de l’anneau pour ces 
positions. 
L’utilisation du plus grand débit permet de mesurer les densités d’HeM au niveau des 
positions axiales Z = 4 et 5 mm. Ceci peut s’expliquer par le plus grand nombre d’atomes 
d’hélium généré par impulsion lors de l’augmentation du débit, rendant le jet de plasma 
plus pur en gaz rare, empêchant son mélange avec l’air (surtout au centre). De plus, la 
conductivité du canal de gaz rare augmente, ce qui induit l’augmentation du courant de 
la décharge. Ces deux facteurs réunis permettent d’expliquer les fortes densités d’HeM 
mesurées au bout du jet de plasma, proches de la surface du liquide. Dans les travaux de 
Niermann et al. [147] un fait similaire a été relevé : l’augmentation du débit provoque 
une plus grande production d’HeM, probablement par l’augmentation de la température 
électronique au dépend de l’énergie dépensée dans les excitations rotationnelles ou 
vibrationnelles des impuretés. 
2.1.2.3. Influence du diamètre du tube de sortie 
L’influence du diamètre du tube de sortie de la source a été étudiée avec le plus grand 
débit (2 L.min-1) afin de constater son effet sur la forme annulaire de la densité d’HeM. 
La Figure 65 permet de comparer la densité d’HeM du plasma généré par la source 
asymétrique dont le diamètre de sortie est de 3.7 mm (gros diamètre), 3.1 mm (moyen 
diamètre) et 1.5 mm (petit diamètre). 
Le comportement de l’anneau d’HeM est fortement dépendant du diamètre de sortie du 
tube. En effet, en plus du tube avec le plus gros diamètre, cet anneau apparait seulement 
avec le tube de diamètre moyen pour Z = 0 mm, plus particulièrement lors du front 
montant. En continuant de diminuer le diamètre de sortie de la source, le comportement 
de la densité est similaire au cas avec le débit de 0.5 L.min-1. Le profil d’excitation guidé 
par le champ électrique semble donc ne pas avoir de structure annulaire lorsque l’on 
diminue davantage le diamètre de sortie du tube. Dans ce cas, comme les bords du tube 
se rapprochent entre eux, la distribution électronique tend à devenir plus homogène à la 
sortie de la source. Ceci a également été observé dans une configuration similaire à la 
nôtre, où une caméra ICCD fait face au jet de plasma (caméra positionnée axialement) 
afin de repérer l’influence du diamètre de la sortie du tube sur les émissions des espèces 
excitées [185]. Il en résulte une diminution du diamètre interne de l’anneau avec la 
diminution du diamètre de sortie de la source. 
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Figure 65 : Evolutions radiales de la densité d’HeM du jet de plasma issu de la source 
asymétrique, à un débit de 2 L.min-1, avec trois différents diamètres de sorties pour le 
front montant : a) Z = 0 et 1 mm, b) Z = 2 et 3 mm et c) Z = 4 et 5 mm, et pour le 
front descendant : d) Z = 0 et 1 mm, e) Z = 2 et 3 mm et f) Z = 4 et 5 mm. 
L’utilisation de la source avec le diamètre de sortie le plus petit permet de maximiser la 
densité d’HeM pour R = 0 mm. Pour des rayons plus grands, cette densité diminue très 
rapidement en comparaison avec les deux autres sources. Le rapprochement des parois 
du tube de sortie permet de concentrer la quantité d’électron disponible au centre du jet 
de plasma (R = 0 mm). Les travaux de Bœuf et al. [186] ont montré que l’intensité du 
champ électrique ainsi que la densité des électrons devenaient plus élevées avec des petits 
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diamètres de sortie, ce qui est en concordance avec nos observations. De plus, comme le 
débit est constamment égal à 2 L.min-1, la diminution du diamètre de sortie du tube 
permet d’augmenter la vitesse de propagation du gaz hors de la source. Donc pour une 
même durée et fréquence d’impulsion, le canal de gaz est plus rapidement renouvelé en 
He/O2, donc après une impulsion, les impuretés (ou les produits de dissociations des 
impuretés) sont plus rapidement chassées d’une impulsion à l’autre. Comme l’énergie du 
plasma est moins récupérée par les impuretés, l’excitation des atomes d’hélium en HeM 
est donc plus probable, d’où l’augmentation de la production de la densité d’HeM au 
centre dans ces conditions. 
2.1.3. Evolution spatiale de la durée de vie des HeM 
La durée de vie des HeM est un marqueur de la quantité d’impureté présent dans le jet 
de plasma. Moins il y a d’impuretés présentes dans le jet de plasma capables de détruire 
les HeM, plus la durée de vie de ces derniers est élevée. Lorsque le gaz utilisé est de 
l’hélium pur, leur durée de vie peut atteindre plusieurs microsecondes là où le plasma est 
le plus pur en hélium, à savoir en son centre [111]. Dans notre étude, l’ajout de dioxygène 
dans la décharge va drastiquement faire chuter ces durées de vie dans le jet. 
2.1.3.1. Influence de la géométrie de la source 
La Figure 66 permet de comparer la différence de la durée de vie des HeM en fonction de 
la position dans la décharge et de la source plasma utilisée. 
La valeur moyenne de la durée de vie des HeM se situe autour de 45 ns, soit une réduction 
d’un facteur 100 par rapport à ce qui est attendu avec de l’hélium pur. Certains temps 
n’apparaissent pas, en particulier pour les cas Z = 3 et 4 mm après R = 0.6 mm, car la 
décroissance ne peut pas être ajustée correctement à cause du bruit affectant le signal. 
Un faible écart est observé entre les durées de vie mesurées avec les deux sources, 10 ns 
au maximum. Le plasma issu de la source symétrique fournit les HeM avec les plus hautes 
durées de vie.  
La tendance générale de la durée de vie des HeM peut se découper en deux parties : la 
première correspondant à un plateau, ou à une faible augmentation, de leur durée de vie 
au centre, jusqu’à une seconde partie où elle chute. Ceci peut s’expliquer par le 
changement de l’environnement du gaz selon la position radiale (et axiale) étudiée. En 
se rapprochant du bord du plasma, la proportion O2/HeM et N2/HeM augmente car l’air 
pénètre plus facilement là où le débit est faible, ce qui explique la diminution de la durée 
de vie des HeM après quelques centaines de micromètres. 
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Figure 66 : Evolutions radiales du temps de vie des HeM du jet de plasma issu de la 
source asymétrique ou symétrique, à un débit de 0.5 L.min-1, pour le front montant : a) 
Z = 0, 1 et 2 mm et b) Z = 3 et 4 mm, et pour le front descendant : c) Z = 0, 1 et 
2 mm et d) Z = 3 et 4 mm. 
Ce schéma n’est cependant pas toujours suivi. En effet, si ce n’est pas le cas (par exemple 
pour Z = 3 et 4 mm lors du front descendant), cela signifie que les temps de décroissance 
sont très faibles donc sont mesurés avec plus d’imprécisions que les autres points. Ces 
imprécisions peuvent provenir d’un ajustement mathématique des courbes plus difficile, 
notamment à cause du bruit présent sur les signaux qui diminuent leur qualité.  
La durée de vie des HeM peut être calculée de manière théorique à condition de connaître 
la composition du mélange gazeux au point de la décharge considéré. La réaction de 
désactivation principale des HeM est susceptible d’être celle faisant intervenir O2, comme 
la bouteille de gaz en contient 0.2 % (2000 ppm). A la sortie du tube de la source et au 
centre du plasma (Z et R = 0 mm), la réaction suivante est celle qui a le plus de poids 
et donc le plus de chance d’expliquer la disparition des HeM :  
 ()    *  (   (60) 
La constante de réaction k0 associée à cette réaction à 440 K est [112] : 
Chapitre 3 - Influences physico-chimiques d’une cible liquide sur le jet de plasma 
112 
 
 >3  +:H n /3 @OC
3:  : n /3LK: / (61) 
La densité d’O2 peut être calculée de la manière suivante : 
 ~  W : ~ : O  +:H n /: + n : HH  :H n /LK (62) 
Avec W le nombre de Loschmidt et ~ le nombre de molécule de dioxygène. 
La fréquence de collision entre O2 et HeM est calculée de cette manière : 
 2a   >3: ~  : n /3: :H n /  :+ n ¡/ (63) 
Ainsi, la durée de vie théorique au centre du jet de plasma des HeM est donc : 
 a   2a   ¢ (64) 
Cette valeur est presque deux fois plus grande que la valeur moyenne (45 ns) évoquée 
précédemment. Cela signifie que d’autres mécanismes de désactivation ont lieu, en plus 
de la réaction entre HeM et O2 citée plus haut. Un tel débit (0.5 L.min-1) peut être le siège 
d’une forte diffusion de l’air dans le plasma. Nous pourrions donc imaginer qu’une petite 
quantité d’O2 et de N2 provenant de l’air puisse rentrer jusqu'au centre du plasma, de 
manière à abaisser les temps de décroissance des HeM.  
Rappelons que la quantité d’O2 calculée dans (62) peut varier selon la température du 
gaz. Il est donc tout à fait possible que cette température varie de plusieurs dizaines de 
kelvin selon la tranche de plasma visée, sa position et le moment temporel choisi. Dans 
notre cas, la température du gaz mesurée en Y et Z = 0 mm est de 440 K, et représente 
le maximum de température que l’on peut trouver dans le jet de plasma. Nous pourrions 
donc imaginer que la température diminue au fur à mesure que l’on s’éloigne du centre 
et du bord du jet de plasma. Aux abords de la surface du liquide, il serait plus raisonnable 
de considérer une température de 340 K par exemple. Cette température est choisie de 
manière à approcher la température du liquide après 20 minutes de traitement par plasma 
qui est de 40 °C environ, comme nous le montrerons par la suite. De même, au bord du 
jet de plasma donc au niveau de l’interface entre le gaz et l’air ambiant, la température 
du gaz avoisine la température ambiante soit environ 300 K. Ainsi, la durée de vie des 
HeM dans ces nouvelles conditions serait de 85 ns environ (300 K), au lieu de 98 ns 
(440 K). La diminution de la température du gaz avec l’augmentation de Z et de R peut 
donc expliquer la légère chute de la durée de vie des HeM à partir de R et Z = 0 mm. 
Chapitre 3 - Influences physico-chimiques d’une cible liquide sur le jet de plasma 
113 
 
2.1.3.2. Influence du débit 
L’impact des impuretés peut être réduit en augmentant le débit du gaz. C’est l’objet de 
la Figure 67. 
 
  
Figure 67 : Evolutions radiales du temps de vie des HeM du jet de plasma issu de la 
source asymétrique, à un débit de 0.5 et de 2 L.min-1, pour le front montant : 
a) Z = 0, 1 et 2 mm et b) Z = 3, 4 et 5 mm, et pour le front descendant : 
c) Z = 0, 1 et 2 mm et d) Z = 3, 4 et 5 mm. 
L’augmentation du débit induit une composition plus pure en hélium au moins au centre 
du jet de plasma. Cela signifie que dans ce cas de figure, nous nous affranchissons de la 
plus grosse partie de la diffusion de l’air jusqu’au centre du plasma. A priori le cœur du 
plasma contient 99.8 % d’hélium et 0.2 % de dioxygène et quelques traces d’impuretés 
issues de la bouteille telle que de la vapeur d’eau. Ici nous obtenons des temps de 
décroissance proche de 90 ns pour R = 0 mm, ce qui est en très bon accord avec la valeur 
théorique calculée précédemment à 440 K (98 ns). L’augmentation du débit montre une 
fois de plus la plus grande difficulté de pénétration des espèces de l’air dans le plasma, 
traduite par des temps de décroissance plus élevés par rapport à un faible débit. 
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2.1.4. Utilisation de l’hélium pur, problème à haute absorption (haute densité) 
L’étude de la pureté en gaz rare a été envisagée afin de mettre en évidence l’effet 
fortement électronégatif d’O2 dans la décharge, comme il joue le rôle de capteur 
d’électrons. Les durées de vie des HeM sont également fortement modifiées notamment 
car O2 est capable de désactiver les états métastables comme vu précédemment. Dans 
cette partie, seule la source asymétrique avec le plus grand diamètre est utilisée avec un 
débit de 2 L.min-1. La position sondée correspond à Y et Z = 0 mm. Sur la Figure 68 est 
représentée l’absorption du laser par le plasma dans ces conditions. 
 
Figure 68 : Evolution temporelle de la tension mesurée par le détecteur InGaAs lors du 
passage du laser dans le jet plasma en Y et Z = 0 mm (source asymétrique). Le gaz 
utilisé est de l’hélium pur. Les cercles indiquent deux temps caractéristiques d’une zone 
de saturation à 3 µs d’une part, et d’autre part d’une zone à 6 µs correspondant à la 
décroissance exponentielle. 
La tension aux bornes du détecteur InGaAs est très faible pendant les fronts de 
l’impulsion ainsi que pendant les quelques microsecondes qui suivent, de l’ordre de 5% 
du signal maximum mesuré. En particulier après le front descendant, un plateau 
correspondant à une saturation de l’absorption apparaît durant 2 µs environ. Cela signifie 
que l’absorption du milieu est très forte, donc qu’il y a un nombre conséquent d’HeM le 
long de la ligne de visée du laser à cet endroit. Ce type de signal ne peut pas être 
interprété avec la même méthode utilisée pour déterminer la densité d’HeM dans le jet 
constitué du mélange He/O2 car le profil de l’intensité transmise est initialement biaisé.  
Pour s’en convaincre, la longueur d’onde du laser a été modifiée afin de scanner les trois 
raies d’absorption correspondant aux états métastables autour de 1083 nm, dans les 
mêmes conditions qu’une mesure classique (la zone d’étude est située en Y et Z = 0 mm). 
Chapitre 3 - Influences physico-chimiques d’une cible liquide sur le jet de plasma 
115 
 
Un ajustement de la courbe est ensuite effectué par une courbe théorique dépendant de 
la température du gaz, de la densité d’HeM et de la longueur d’absorption du laser par le 
plasma. Ce profil théorique a déjà été utilisé pour déterminer la température du gaz en 
Y et Z = 0 mm dans le cas du mélange He/O2.  
Les deux profils d’absorption associés aux deux temps entourés sur la Figure 68 sont 
représentés sur la Figure 69 à 3 µs (plateau) et 6 µs (phase exponentielle décroissante).  
  
Figure 69 : Balayage fréquentiel du profil d’absorption des trois transitions 
23S2 → 23P0,1,2 de l’hélium (carrés noirs) pour un temps de a) 3 µs et b) 6 µs après le 
début de l’impulsion. La courbe théorique (ligne rouge) est ajustée sur la courbe 
expérimentale en adaptant la densité d’HeM et Tgaz.  
A 3 µs, l’ajustement de la courbe théorique est impossible à réaliser sur les deux raies 
confondues 23S1 → 23P1,2 obtenues expérimentalement. C’est grâce à la raie 23S1 → 23P0 
que l’ajustement par la courbe théorique est réalisable. Sa force d’oscillateur étant la plus 
faible des trois, cette raie est moins sensible à la quantité d’HeM. Il en résulte un écart 
très important à 3 µs (environ un facteur 2) entre les deux profils d’absorption au niveau 
des deux raies 23S1 → 23P1,2. Leur intensité est en effet fortement sous-estimée par rapport 
à ce que donne la courbe théorique.  
A l’inverse à 6 µs, l’ajustement de la courbe théorique sur la courbe expérimentale est 
bien meilleur au niveau de toutes les raies. Il subsiste toujours un léger décalage au niveau 
des deux raies confondues pouvant être attribué aux bruits affectant les mesures.  
La température du gaz dans les deux cas est de 440 K. Les réelles valeurs des densités 
d’HeM sont donc de 3.5·1013 et 0.47·1013 cm-3 pour 3 et 6 µs respectivement. Le problème 
de sous-estimation des valeurs a donc bien son origine dans la trop forte absorption du 
laser par le plasma. 
Il peut paraître étonnant de mesurer une densité de 3·1013 cm-3 dans le cas du mélange 
He/O2, comme montrée sur la Figure 65 (Z et R = 0 mm, front descendant, petit 
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diamètre), sans pour autant engendrer une saturation comme dans l’hélium pur (observée 
pour une densité de 3.5·1013 cm-3). L’explication repose sur la longueur de plasma 
absorbant le laser. Plus la longueur d’intégration est grande et contient une forte densité 
d’HeM, plus la saturation apparaîtra rapidement. Dans le cas de la Figure 65, les fortes 
densités sont mesurées ponctuellement : autour de ce maximum les densités chutent 
rapidement et la distance d’absorption est relativement faible (1 mm environ). Ce n’est 
pas le cas de l’hélium pur où la densité sur la ligne de visée reste grande sur une plus 
grande distance (3 mm environ). Lors des mesures, il est donc nécessaire de juger de la 
qualité du signal d’absorption, sans quoi l’accumulation des couches d’HeM de fortes 
densités risque de fausser les valeurs des densités d’HeM.   
A l’image de la Figure 69, plusieurs temps pendant et après la décharge ont fait l’objet 
d’un ajustement entre les courbes théorique et expérimentale. Le but est ici de comparer 
les densités réelles (issues des courbes théoriques) avec les densités brutes (courbe 
expérimentale) pour plusieurs temps donnés. La densité de la courbe expérimentale a été 
calculée pour une distance d’absorption de 3.15 mm. Cette comparaison est représentée 
sur la Figure 70. 
La courbe expérimentale sous-estime les densités d’HeM au moins pendant et après les 
fronts. Dans le cas du front montant, cette sous-estimation dure 1 µs. Lors du front 
descendant, elle dure 2.5 µs environ. En dehors de ces zones, notamment lors des 
décroissances exponentielles, les deux courbes affichent des densités similaires aux erreurs 
d’incertitude près. Lors du front descendant, les densités peuvent afficher un écart de 
presque trois fois leur valeur entre les deux courbes. 
 
Figure 70 : Comparaison entre la densité d’HeM mesurée expérimentalement (noir) et 
mesurée avec la courbe théorique (rouge) pour R et Z = 0 mm lorsque de l’hélium pur 
est utilisé et injecté dans la source asymétrique. 
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Plusieurs mesures d’absorption ont été effectuées pour différentes distances entre le bord 
du tube de la source et la surface du liquide, en affichant le même type de résultat. La 
densité d’HeM est donc trop grande pour être mesurée de manière « classique » par 
absorption laser. Pour contourner ce problème il est nécessaire de scanner les trois raies 
d’absorption, avec un pas suffisemment petit en longueur d’onde, pour pouvoir ajuster 
la courbe qui en est issue, avec un profil théorique. Ce profil renseignera ensuite la valeur 
de la réelle densité d’HeM, à condition de se fier à la raie isolée pour procéder à un 
ajustement le plus précis possible. Le gros problème de cette technique est le temps 
nécessaire pour la réaliser. Si l’on considère un pas de 100 µm selon Y, 1 mm selon Z et 
1 GHz en fréquence, cela représente des centaines de miliers de fichiers pour scanner 
l’ensemble du jet de plasma, en plus de consommer une grosse quantité de gaz. L’autre 
solution pour contourner ce problème consiste à utiliser l’absorption à 389 nm utilisant 
les transitions 23S1 → 33P1,2 comme l’indique la Figure 29. Les forces d’oscillateurs 
associées à ces deux transitons sont 0.0358 et 0.0215 respectivement [137]. En 
conséquence, la valeur de la somme de ces deux forces est proche de celle de la raie 
23S1 → 23P0 (0.059). Dans ce cas, la technique d’absorption laser sera moins sensible à 
basse absorption que les transitions classiques 23S1 → 33P1,2 
(0.17974 + 0.29958 = 0.47932) [137]. 
2.1.5. Comparaison de la densité d’HeM entre He pur et He + 0.2% O2 
A titre de comparaison, la densité d’HeM générée dans le gaz pur d’hélium est comparée 
à celle générée dans le mélange He + 0.2% O2. Les conditions de ces deux expériences 
sont les suivantes : Y et Z = 0 mm, source asymétrique de plus gros diamètre et débit 
de 2 L.min-1. Les densités sont moyennées le long de la ligne de visée du laser. Cette 
comparaison est représentée dans la Figure 71. 
 
Figure 71 : Comparaison entre les densités moyennées d’HeM mesurées dans un plasma 
d’He + 0.2% O2 (noir) et dans un plasma d’He (rouge) au cours d’une impulsion, en Y 
et Z = 0 mm, avec un débit de 2 L.min-1 et dans la source asymétrique de plus gros 
diamètre. 
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La densité moyennée d’HeM le long de la ligne de visée du laser est environ 10 fois plus 
faible lors de l’utilisation du mélange de gaz par rapport à l’hélium pur. A la fin de la 
production associée au front montant, la densité est de 0.24·1013 cm-3 pour le mélange 
et de 1.5·1013 cm-3 pour l’hélium pur. De manière similaire, la densité à la fin de la 
production associée au front descendant est de 0.29·1013 cm-3 pour le mélange et de 
4·1013 cm-3 pour l’hélium pur. L’ajout d’une faible quantité d’O2 dans le mélange gazeux 
provoque une diminution de l’énergie associée à la création des HeM comme le dioxygène 
est une molécule fortement électronégative. Cependant, l’énergie consommée par le 
dioxygène n’est pas perdue dans des processus réactionnels secondaires, elle sert au 
contraire à favoriser l’apparition de composés réactifs importants capable de se déposer 
en phase liquide. Même si l’hélium pur fournit la plus grande densité de métastable, il 
faut garder en mémoire que ce sont les espèces réactives générées par toutes les 
combinaisons possibles entre toutes les espèces du plasma qui sont à maximiser, pas 
seulement la quantité des HeM. 
Dans toute la suite de ce travail, seul le mélange He + 0.2% O2 à un débit de 0.5 L.min-1 
sera considéré. De même, seules les sources (asymétrique et symétrique) avec des 
diamètres de sortie de 3.7 mm sont conservées. 
2.2. Spectroscopie d’émission optique et imagerie intensifiée CCD filtrée 
en longueur d’onde 
L’étude des espèces réactives en phase gazeuse peut se réaliser par plusieurs diagnostics : 
absorption UV pour l’ozone [187], [188], Two-photon Absorption Laser Induced 
Fluorescence (TALIF) pour l’oxygène atomique [189], [190], Fourier Transform InfraRed 
(FTIR) pour l’ozone, le dioxyde d’azote, le peroxyde d’hydrogène, etc. [191], [192]. 
Chacune de ces techniques permet de quantifier la densité (relative ou absolue) d’une ou 
de plusieurs espèces chimiques en phase gazeuse. L’utilisation de la spectroscopie 
d’émission optique constitue la première étape dans le processus de compréhension des 
mécanismes réactionnels qui ont lieu dans un jet de plasma. S’affranchir de la sélection 
d’une espèce (comme pourrait le faire l’un des diagnostics cités précédemment) permet 
d’avoir une vue d’ensemble des espèces générées dans le jet de plasma, donc d’avoir une 
idée sur la chimie induite en phase liquide suite au traitement de l’eau par le plasma. 
Dans cette partie, l’impact de la géométrie de la source sur la quantité d’espèces excitées 
en phase gazeuse est étudié.  
Les spectres optiques des jets de plasma issus des sources asymétrique et symétrique en 
Z et Y = 0 mm sont représentés sur la Figure 72. Les principales raies d’émission sont 
indiquées directement sur le graphique. 
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Quelle que soit la source utilisée, c’est principalement l’émission de l’oxygène excitée à 
777.5 nm qui est visible sur les deux spectres. Les autres émissions sont principalement 
liées à des états de l’hélium, du diazote et de l’oxygène. Aucune calibration en intensité 
n’a été effectuée, ce qui ne nous permet pas de comparer les valeurs des intensités des 
émissions de différentes espèces excitées entre elles.  
 
Figure 72 : Spectre optique dans l’intervalle 250-1100 nm : a) source asymétrique et b) 
source symétrique, Z = 0 mm (sortie de la source) et Y = 0 mm (centre du jet de 
plasma). 
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Les intensités des espèces émettrices relevées sont toutes moins intenses avec la source 
symétrique, en comparaison avec l’autre source. Afin de mettre en évidence les différences 
d’émissions entre ces deux sources, certaines espèces excitées apparaissant sur la 
Figure 72 ont été isolées pour chacune des deux sources. Les écarts entre les émissions 
d’une même espèce sont donnés sous la forme de rapports d’intensité 
asymétrique/symétrique tels que représentés sur la Figure 73. D’autre part, sur cette 
même figure, les rapports des émissions issues des positions axiales Z = 1, 2, 3, 4, 5 et 
6 mm pour Y = 0 mm ont été ajoutées. 
 
 
Figure 73 : Rapports des émissions lumineuses de plusieurs espèces excitées en 
Y = 0 mm du plasma issu de la source asymétrique par rapport au plasma issu de la 
source symétrique : a) 501.6 nm pour He(31P – 21S), 587.6 nm pour He(33D - 23P), 
667.8 nm pour He(31D – 21P), 706.5 nm pour He(33S - 23P) et 728.1 nm pour 
He(31S – 21P), b) 615.6 nm pour O(45D – 35P), 777.5 nm pour O(35P – 35S), 844.6 nm 
pour O(33P – 33S) et 926.6 nm pour O(35D – 35P), c) 337.1 nm pour 
N2(C3Πu – B3Πg)(0,0), 380.5 nm pour N2(C3Πu – B3Πg)(0,2) et 391.4 nm pour 
N2+(B2Σu+ – X2Σg+)(0,0). 
Les émissions issues de la source asymétrique sont beaucoup plus intenses quelles que 
soient la position axiale et l’espèce excitée ciblée.  
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Les émissions associées à l’hélium (Figure 73 a) sont 2 à 8 fois plus élevées dans le cas de 
la source asymétrique. La présence du réservoir de cette source permet d’apporter une 
chimie réactionnelle en phase gazeuse différente, ce qui semble renforcer les émissions du 
gaz plasmagène, constitué en majorité d’hélium. C’est ce qui a déjà été observé après 
comparaison de la densité d’HeM des plasmas issus des deux sources différentes : la source 
asymétrique permet de maximiser la production des HeM partout dans le jet de plasma. 
La transition de l’hélium à 587.6 nm est la deuxième transition la plus intense sur le 
spectre de la source asymétrique (après l’émission de l’oxygène à 777.5 nm), à l’inverse 
du spectre de la source symétrique dont l’émission à 587.6 nm est beaucoup plus faible 
et n’est plus la seconde émission dominant le spectre. L’émission à 706.5 nm semble en 
effet moins affectée par la géométrie de la source, le rapport associé à cette émission est 
d’environ d’un facteur 2 au centre de la décharge, avant de diminuer jusqu’à 1 après 
4 mm. Les autres émissions de l’hélium ont quant à elles des rapports plus faibles, variant 
entre 3 et 5 en Z = 0 mm. 
L’étude des émissions de l’oxygène (Figure 73 b) met en avant un phénomène identique 
à celui observé avec l’émission de l’hélium à 587.6 nm : l’émission de l’oxygène atomique 
à 615.6 nm est nettement réduite avec l’utilisation de la source symétrique, d’où la grosse 
différence observée entre les deux sources entre Z = 0 et 1 mm. Les tendances des trois 
autres émissions sont similaires aux cas intermédiaires des émissions de l’hélium : le 
rapport entre les deux sources varie entre 6 et 4 à Z = 0 mm, avant de tendre vers 1 à 
4 mm.  
A l’inverse, le cas des émissions du diazote (Figure 73 c) semble relativement peu affecté 
par la symétrie de la source, en particulier les émissions du SPS de N2 (337.1 et 380.5 nm) 
dont le rapport avoisine le facteur 1 quel que soit la position ciblée. Les émissions du 
FNS de N2 à 391.4 nm semblent quant à elles plus fortes vers le centre de la décharge 
avec la source asymétrique. Ceci peut s’expliquer une fois de plus par la plus grande 
population des HeM dans cette même source : ces espèces sont parmi les seules à pouvoir 
fournir une énergie suffisante pour produire l’état N2+(B2Σu+) [193]. Le profil des émissions 
du FNS de N2 est donc fortement dépendant de celui de la densité des HeM. 
Après une position axiale de Z = 4 mm, le rapport a tendance à passer sous la barre des 
1, signalant que les émissions sont cette fois-ci plus fortes avec la source symétrique. 
Deux phénomènes peuvent expliquer cela : d’une part les émissions peuvent être 
extrêmement faibles et devenir comparables au bruit enregistré. D’autre part le jet de 
plasma issu de la source symétrique est légèrement plus large que celui de l’autre source, 
d’où une ligne de visée intégrée par le spectromètre plus longue (donc un signal recueilli 
légèrement plus important). 
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Nos mesures de spectroscopie optique ne nous permettent pas de suivre l’évolution 
temporelle du jet de plasma : les raies d’émissions du plasma sont recueillies sans 
distinction entre les impulsions de tension et entre les fronts d’une même impulsion, c’est-
à-dire lorsque le plasma est éteint. Dans ces conditions nous ne pouvons donc pas conclure 
sur la préférence de production des espèces pendant une fenêtre temporelle précise. A 
titre d’exemple, une durée d’acquisition de 100 ms correspond à 2000 périodes du plasma, 
soit à 5 ms d’impulsions (2 fronts + 2 plateaux à 6 kV) et 95 ms de tension nulle. C’est 
dans le but d’étudier les comportements temporels de certaines émissions, dont la 
présence a été assurée par OES, qu’une caméra iCCD a été utilisée. La fenêtre temporelle 
très courte qu’elle peut nous offrir (3 ns) permet de cibler la présence de différentes 
émissions au cours de la décharge.  
L’imagerie iCCD permet de suivre temporellement et spatialement la propagation du jet 
de plasma à la sortie de la source, jusqu’à son contact avec la cible liquide. L’étude du 
comportement du plasma peut également se poursuivre après ce contact par l’observation 
du plasma qui peut persister plusieurs centaines de nanosecondes ensuite. L’ajout de filtre 
interférentiel entre la caméra et son objectif permet de sélectionner l’émission dont nous 
voulons suivre l’évolution spatio-temporelle (avec une bande passante de 10 nm). Les 
espèces excitées que nous allons suivre sont listées dans le Tableau 11.  
Tableau 11 : Liste et caractéristiques des filtres utilisés. 
Longueur d’onde 
centrale du filtre 
Bande 
passante 
Longueur d’onde de 
la transition visée 
Transition 
380 nm 10 nm 380.5 nm N2(C3Πu – B3Πg)(0,2) 
390 nm 10 nm 391.1 nm N2+(B2Σu+ – X2Σg+)(0,0) 
700 nm 10 nm 706.5 nm He(33S - 23P) 
780 nm 10 nm 777.5 nm O(35P – 35S) 
 
Toutes les images obtenues avec la caméra iCCD ont subi l’inversion d’Abel et ont été 
symétrisé par rapport à l’axe central (correspondant à R = 0 mm). Rappelons que comme 
le jet de plasma n’est pas toujours symétrique par rapport à cet axe, l’extrémité du jet 
de plasma peut dans certains cas sembler ouverte, ce qui signifie que le jet de plasma 
s’est physiquement déplacé aléatoirement sur la surface du liquide. 
2.2.1. Source asymétrique et front montant 
La Figure 74 présente les images de la caméra obtenues avec et sans filtre interférentiel, 
intégrées sur 3 ns chacune, après inversion d’Abel, pour le front montant de l’impulsion 
avec la source asymétrique. Seule la partie du plasma qui se propage dans l’air est 
représentée.  
Chapitre 3 - Influences physico-chimiques d’une cible liquide sur le jet de plasma 
123 
 
 
Figure 74 : Propagation du front d’ionisation du plasma généré lors du front montant 
de l’impulsion dans la source asymétrique après inversion d’Abel. Les émissions 
lumineuses sont observées dans l’ensemble du jet de plasma a) sans filtre, ou avec des 
filtres : b) 706.5 nm pour He(33S - 23P), c) 777.5 nm pour O(35P – 35S), d) 380.5 nm 
pour N2(C3Πu – B3Πg)(0,2) et e) 391.4 nm pour N2+(B2Σu+ – X2Σg+)(0,0). 
Rappelons que les valeurs des intensités lumineuses ne peuvent pas être comparées entre 
différents filtres, seule la comparaison entre les images obtenues avec un même filtre peut 
être effectuée. Chaque image est normalisée par rapport à son propre maximum. Toutes 
les émissions obtenues avec les filtres sont intégrées sur des temps dix fois plus long que 
le cas sans filtre (notamment à cause de la sélection d’une faible plage de longueur d’onde, 
de la réponse de la caméra à cette longueur d’onde, et de la transmission du filtre). 
A la sortie de la source, le front d’ionisation du plasma atteint la surface du liquide après 
24 ns environ. La vitesse du front dans l’air est donc de 2.5 105 m.s-1 à 0.5 105 m.s-1 près 
(cette incertitude est calculée par la prise en compte d’une image supplémentaire dans le 
calcul de la vitesse). Le comportement du plasma pour des temps supérieurs à 33 ns n’est 
pas représenté car seule l’intensité des émissions augmente pendant plusieurs dizaines de 
nanosecondes, avant de diminuer sur plusieurs centaines de nanosecondes : la forme des 
émissions reste identique au fur et à mesure que le temps défile après le contact.  
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Sur la Figure 75 sont représentées les émissions lumineuses le long des axes Z = 0 (sortie 
de la source), 1, 2, 3, 4, 5 et 6 mm (surface du liquide), afin de distinguer plus clairement 
le comportement des intensités d’émissions juste après le contact plasma/liquide (soit 
à 33 ns comme indiqué sur la Figure 74). Les intensités contenues dans un seul graphique 
(donc pour un seul filtre) sont là-aussi normalisées par rapport au maximum d’intensité 
parmi toutes les positions axiales. L’axe des ordonnées est volontairement allongé car lors 
du front descendant de l’impulsion, les intensités seront normalisées par les mêmes 
facteurs associés à la Figure 75. Parfois, certaines intensités dépasseront 1 car le plasma 
généré lors du front descendant peut être plus lumineux. 
       
    
Figure 75 : Intensités normalisées relevées le long des axes Z = 0, 1, 2, 3, 4, 5 et 
6 mm provenant des images de la Figure 74 à 33 ns (front montant de l’impulsion et 
source asymétrique). Les intensités des émissions lumineuses sont observées a) sans 
filtre, ou avec des filtres : b) 706.5 nm pour He(33S - 23P), c) 777.5 nm pour 
O(35P – 35S), d) 380.5 nm pour N2(C3Πu – B3Πg)(0,2) et e) 391.4 nm pour 
N2+(B2Σu+ – X2Σg+)(0,0). 
Le cas sans filtre montre des émissions principalement situées au centre du canal de gaz 
rare, qui diminuent en intensité avec l’augmentation du rayon de la décharge. Comme 
l’intensité du champ électrique est maximale le long de l’axe de la décharge, il y a 
renforcement à cet endroit des particules énergétiques du plasma telles que les électrons 
ou les HeM. Dans ce cas, les désexcitations radiatives sont principalement localisées autour 
du centre de la décharge, là où les excitations des espèces ont lieu. 
Les évolutions spatio-temporelles des états He(33S) et O(5P) sont similaires. Leur 
maximum d’émission est en effet proche de la sortie du tube de la source, même après le 
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contact plasma/liquide. L’hélium et le dioxygène faisant partie intégrante du gaz injecté 
dans la décharge, l’élévation rapide de la tension dans le canal de gaz rare permet la 
génération d’électrons suffisamment énergétiques, et donc d’HeM, pour exciter ces espèces 
avant qu’elles ne pénètrent dans l’air. Le mécanisme de perte des états de l’O(5P) pourrait 
être attribué à la production de l’ozone selon un mécanisme impliquant des molécules de 
dioxygène [194]. Le mécanisme impliquant la perte de l’état He(33S), tout comme les 
HeM, est principalement l’effet Penning avec les molécules de l’air (en plus du dioxygène 
injecté initialement dans la décharge), c’est ce que nous observons avec leur faible 
émission après la sortie du tube.  
L’ionisation Penning est directement reliée à la production du FNS de N2, en particulier 
lorsque le plasma se propage dans l’air [193], [195]. Le SPS de N2 nécessite moins d’énergie 
que celle associée à l’excitation du FNS, d’autres mécanismes de création sont alors 
possibles par d’autres espèces d’énergies plus faibles. Dans les deux cas, ces émissions 
sont principalement localisées dans la partie du plasma en contact avec l’air, 
spécifiquement proche de la surface du liquide. L’énergie engagée dans la production du 
SPS de N2 étant moins importante que celle permettant la création du FNS de N2, on 
pourrait s’attendre à ce que les émissions de ces deux espèces soient étroitement liées. Si 
des électrons relativement énergétiques et des HeM sont présents, le plasma aura tendance 
à augmenter sa production de FNS de N2. S’il y a moins d’électrons de haute énergie et 
d’HeM, ce sera la production de SPS de N2 qui sera privilégiée. Dans notre cas ce 
raisonnement s’applique pour le SPS de N2 car il y a peu de particules énergétiques au 
bout du jet de plasma comme l’ont révélées les mesures d’absorption laser. Il faut 
cependant noter que comme énoncé précédemment, le filtre associé au FNS de N2 peut 
recueillir les émissions lumineuses provenant des systèmes N2(C3Πu – B3Πg)(3,6) à 
389.4 nm et N2(C3Πu – B3Πg)(2,5) à 394.3 nm, ce qui pourrait expliquer pourquoi le 
maximum des émissions lumineuses du FNS de N2 ne suit pas exactement la répartition 
des HeM mesurée précédemment.  
2.2.2. Source asymétrique et front descendant 
Le plasma apparaissant lors du front descendant est complétement différent de celui créé 
lors du front montant. En effet, la préionisation du gaz énoncé dans la partie liée à la 
mesure de la densité d’HeM (où les HeM ont tendance à se former en plus grand nombre 
lors du front descendant grâce à la proximité temporelle du front montant), permet au 
plasma de se former dans un canal déjà conducteur, d’où la rapidité de sa création à 
l’arrivée du front descendant de l’impulsion. La Figure 76 présente les images de la 
caméra obtenues avec et sans filtre interférentiel intégrées sur 3 ns chacune, après 
inversion d’Abel, pour le front descendant de l’impulsion. Une fois encore toutes les 
émissions obtenues avec les filtres ont dû être intégrées sur des temps dix fois plus long 
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que le cas sans filtre. A noter que pour plus de lisibilité sur les images, l’origine du temps 
« 0 ns » correspond au début du front descendant, soit 2.5 µs après le début de 
l’impulsion.  
 
Figure 76 : Propagation du front d’ionisation du plasma généré lors du front 
descendant de l’impulsion dans la source asymétrique après inversion d’Abel. Les 
émissions lumineuses sont observées dans l’ensemble du jet de plasma a) sans filtre, ou 
avec des filtres : b) 706.5 nm pour He(33S - 23P), c) 777.5 nm pour O(35P – 35S), d) 
380.5 nm pour N2(C3Πu – B3Πg)(0,2) et e) 391.4 nm pour N2+(B2Σu+ – X2Σg+)(0,0). 
Les intensités radiales selon les positions Z = 0, 1, 2, 3, 4, 5 et 6 mm sont également 
représentées à 15 ns (phase stationnaire du plasma après le contact plasma/liquide) sur 
la Figure 77. Les facteurs de normalisation sont ceux utilisés sur la Figure 75, certaines 
intensités dépassent l’unité ce qui indique qu’elles sont plus élevées par rapport aux 
intensités du plasma généré lors du front montant de l’impulsion.  
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Figure 77 : Intensités normalisées relevées le long des axes Z = 0, 1, 2, 3, 4, 5 et 
6 mm provenant des images de la Figure 76 à 15 ns (front descendant de l’impulsion et 
source asymétrique). Les intensités des émissions lumineuses sont observées a) sans 
filtre, ou avec des filtres : b) 706.5 nm pour He(33S - 23P), c) 777.5 nm pour 
O(35P – 35S), d) 380.5 nm pour N2(C3Πu – B3Πg)(0,2) et e) 391.4 nm pour 
N2+(B2Σu+ – X2Σg+)(0,0). 
Le régime « stationnaire » du jet de plasma est atteint bien plus rapidement par rapport 
au front montant. La vitesse de propagation du front d’ionisation est d’ailleurs si rapide 
qu’elle ne peut pas être mesurée sur ces images de manière fiable, malgré la fenêtre de 
3 ns utilisée pour ces acquisitions. Le front d’ionisation est capable de se déployer tout 
le long de l’axe Z de la décharge en seulement 6 ns, principalement grâce à la préionisation 
du canal de gaz suite au front montant qui le précède de 2.5 µs. Concernant les cas sans 
filtre, 780 et 380 nm, les émissions sont du même ordre de grandeur entre les deux fronts 
avec la source asymétrique, de même que leur répartition spatiale. Les filtres à 700 et 
390 nm présentent quant à eux des intensités plus élevées que dans le cas du front 
montant. L’hypothèse la plus probable repose sur le mécanisme de préionisation du gaz 
qui renforce la production des HeM lors du front descendant, ce qui permet de produire 
davantage d’espèces nécessitant plus d’énergie, telle que le FNS de N2. 
2.2.3. Source symétrique et front montant 
L’étude des émissions lumineuses du plasma généré dans la source symétrique montre 
des comportements identiques à celles générées dans la source asymétrique, comme le 
montre la Figure 78 où les émissions tout le long du jet sont représentées. 
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Figure 78 : Propagation du front d’ionisation du plasma généré lors du front montant 
de l’impulsion dans la source symétrique après inversion d’Abel. Les émissions 
lumineuses sont observées dans l’ensemble du jet de plasma a) sans filtre, ou avec des 
filtres : b) 706.5 nm pour He(33S - 23P), c) 777.5 nm pour O(35P – 35S), d) 380.5 nm 
pour N2(C3Πu – B3Πg)(0,2) et e) 391.4 nm pour N2+(B2Σu+ – X2Σg+)(0,0). 
Les intensités spécifiques aux lignes radiales correspondantes aux positions axiales à 0, 1, 
2, 3, 4, 5 et 6 mm à 33 ns sont également représentées sur la Figure 79. Les facteurs de 
normalisation sont ceux utilisés sur la Figure 75.  
Excepté pour le filtre 780 nm, les intensités des émissions lumineuses issues de la source 
asymétrique sont toujours plus élevées que celles de la source symétrique, à l’instar de la 
densité des atomes d’hélium métastables. Les émissions lumineuses associées au filtre 
780 nm sont particulièrement importantes dans le cas de la source symétrique, signe que 
les mécanismes réactionnels sont différents selon la géométrie de la source utilisée. Malgré 
une énergie déposée dans la décharge différente et une géométrie de la source différente, 
les émissions de l’oxygène restent quasiment inchangées, au contraire des émissions du 
SPS de N2, du FNS de N2, ou encore de l’hélium à 706 nm. L’énergie d’excitation de 
l’oxygène pour atteindre l’état O(35P) est pourtant du même ordre de grandeur que celle 
permettant d’exciter le SPS de N2 (respectivement 10.7 et 11 eV).  
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Figure 79 : Intensités normalisées relevées le long des axes Z = 0, 1, 2, 3, 4, 5 et 
6 mm provenant des images de la Figure 78 à 33 ns (front montant de l’impulsion et 
source symétrique). Les intensités des émissions lumineuses sont observées a) sans 
filtre, ou avec des filtres : b) 706.5 nm pour He(33S - 23P), c) 777.5 nm pour 
O(35P – 35S), d) 380.5 nm pour N2(C3Πu – B3Πg)(0,2) et e) 391.4 nm pour 
N2+(B2Σu+ – X2Σg+)(0,0). 
Les émissions lumineuses générées lors du front descendant avec la source symétrique ne 
sont pas représentées car elles n’apportent aucune information supplémentaire sur la 
comparaison entre les deux sources : que le front soit montant ou descendant, les 
émissions lumineuses du plasma généré dans la source symétrique sont moins importantes 
que la source asymétrique. De plus, de la même manière qu’avec la source asymétrique, 
les émissions lumineuses sont renforcées lors du front descendant avec la source 
symétrique. 
3. Conclusion 
Les atomes d’hélium métastables représentent un des témoins de la quantité d’espèces 
réactives générée en phase gazeuse. Leur quantification représente donc un point crucial 
lors de l’optimisation d’une application d’un jet de plasma visant à détruire les 
contaminants que pourraient contenir une cible liquide. Dans ce but, les densités et les 
temps de décroissance des HeM ont été mesurés quantitativement dans le jet de plasma. 
L’utilisation de l’inversion d’Abel a permis de s’affranchir des mesures intégrées le long 
de la ligne de visée du laser. Ainsi, chaque densité et chaque temps de décroissance sont 
mesurés en fonction du rayon de la décharge. Il a été montré que la source asymétrique 
fournit une plus grande quantité d’HeM dans la quasi-totalité du jet de plasma, comparé 
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à la source symétrique. Ceci peut s’expliquer par la quantité d’électrons moins perdue 
aux parois de la source asymétrique, grâce à la présence d’un réservoir au niveau de 
l’électrode de masse qui permet d’éloigner les parois entre elles. La création des HeM est 
directement dépendante du champ électrique qui règne dans la décharge, la forme de ce 
champ conditionne la forme de la densité de ces espèces. Le front descendant de 
l’impulsion est capable de fournir la plus grande densité d’HeM grâce à la préionisation 
qu’offre le front montant se situant 2.5 µs juste avant. Les temps de décroissance sont 
du même ordre de grandeur entre les deux sources pour un débit de 0.5 L.min-1. L’écart 
se creuse significativement avec l’augmentation du débit jusqu’à 2 L.min-1 : la source 
symétrique fournit des temps de décroissance 20 ns plus élevée que ceux associées à la 
source asymétrique, au moins dans la zone centrale du jet de plasma. L’augmentation du 
débit jusqu’à 2 L.min-1 permet de rendre le canal de gaz plus pur en He/O2, réduisant la 
quantité d’impuretés provenant de l’air environnant capable de pénétrer à l’intérieur du 
jet de plasma, comme l’ont prouvé les temps de décroissance qui sont presque doublés en 
quadruplant le débit du mélange. L’apparition d’un anneau est visible en augmentant le 
débit, témoin d’un profil d’excitation de la même forme, se rapprochant du cas où de 
l’hélium pur est utilisé. Lorsque le mélange He/O2 a été remplacé par de l’hélium pur, un 
phénomène de saturation peut apparaitre lorsque l’absorption est trop forte (> 95 %) 
faussant ainsi les valeurs des densités d’HeM. Pour éviter cela, l’utilisation d’un profil 
théorique est recommandée pour ajuster le profil expérimental à l’aide de la transition 
23S1 → 33P0, moins affectée par les hautes densités étant donné sa plus faible force 
d’oscillateur parmi les trois transitions en jeu.  
La spectroscopie d’émission optique permet de mettre en évidence la variété d’espèces 
excitées du plasma, principalement composée de l’interaction entre les espèces du plasma 
et l’air environnant. L’étude en un point donné des spectres issus du plasma généré dans 
chacune des deux sources montre une concentration plus grande d’espèces excitées lors 
de l’utilisation de la source asymétrique. Ce résultat corrobore l’étude portant sur la 
densité des HeM qui s’est révélée être plus grande dans la source asymétrique. Pour aller 
plus loin dans la caractérisation de la phase gazeuse, un diagnostic supplémentaire 
(caméra iCCD) permettant de suivre l’évolution spatio-temporelle des espèces excitées a 
été utilisé avec les deux sources plasmas. Nous avons pu mettre en évidence, grâce aux 
mesures effectuées avec la caméra iCCD, que la répartition des émissions lumineuses sont 
principalement situées à proximité de la sortie de la source dans le cas des espèces excités 
provenant du gaz plasmagène, à savoir les émissions suivantes : He(33S - 23P) à 706.5 nm 
et O(35P – 35S) à 777.5 nm. A l’inverse, les émissions du SPS et du FNS de N2 à 
respectivement 380.5 nm et 391.4 nm, sont principalement situées à mi-distance entre la 
surface du liquide et la sortie de la source, signalant un échange d’énergie entre le plasma 
et l’air l’environnant à cet endroit. Ces constatations sont valables à la fois pour la source 
Chapitre 3 - Influences physico-chimiques d’une cible liquide sur le jet de plasma 
131 
 
asymétrique et la source symétrique. Les intensités des espèces excitées sont cependant 
toujours plus faibles avec l’utilisation de la source symétrique. Le cas particulier des 
émissions de l’oxygène révèle que le plasma généré dans la source symétrique a tendance 
à favoriser l’excitation de l’oxygène, par rapport aux trois autres espèces étudiées. Le 
front descendant montre une propagation du jet de plasma bien plus rapide que lors du 
front montant, due à la préionisation du gaz engendré par le front montant qui se situe 
2.5 µs, quelle que soit la source utilisée.   
Chapitre 3 - Influences physico-chimiques d’une cible liquide sur le jet de plasma 
132 
 
  
Chapitre 4 - Influences chimiques du jet de plasma sur la cible liquide 
133 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chapitre 4 - Influences chimiques du jet de 
plasma sur la cible liquide 
  
Chapitre 4 - Influences chimiques du jet de plasma sur la cible liquide 
134 
 
1. Introduction 
La génération des espèces excitées en phase gazeuse est à l’origine de la formation d’une 
grande variété d’espèces réactives capables de se déposer en phase liquide. Ainsi, la 
concentration en espèces réactives de la cible liquide a tendance à augmenter avec la 
durée du traitement. Les processus réactionnels ayant lieu au sein du liquide et à 
l’interface entre la phase gazeuse et la phase liquide sont toutefois complexes à déterminer 
tant les interactions entre les différentes espèces sont nombreuses. Il est donc nécessaire 
d’étudier ces phénomènes afin de procéder à l’optimisation du traitement du liquide en 
termes de génération d’espèces réactives, dans le but de mieux comprendre la façon dont 
le jet de plasma est capable de dégrader les polluants contenus dans l’eau. 
Dans ce chapitre, les problématiques suivantes sont mises en avant : 
- quelles sont les influences de la distance entre la source et la surface du liquide, le débit 
et la durée des impulsions sur le dépôt et la génération des espèces réactives (H2O2, NO2- 
et NO3-) en phase liquide ? 
- est-ce que les conditions de température et d’écoulement imposés par le plasma sont 
suffisamment faibles pour éviter une forte évaporation du liquide à traiter ? 
- quelle est l’influence de la géométrie de la source sur les trois RONS mesurées en phase 
liquide ? 
- quels sont les mécanismes réactionnels pouvant expliquer les différences de la 
concentration des trois RONS mesurée en phase liquide ? 
- quels sont les effets des RONS et des autres agents oxydants générés par le plasma sur 
la dégradation d’une molécule complexe telle que le bleu de méthylène ? 
2. Détermination des conditions opératoires à fixer 
(distance, débit et durée d’impulsion) 
Lors du traitement d’une cible liquide par un jet de plasma, le nombre de paramètres qui 
régissent le traitement peut rapidement être élevé : le temps de traitement, la position 
du liquide sous le jet de plasma, les caractéristiques électriques de la décharge, le débit, 
le gaz plasmagène, pour n’en citer que certains. Il convient dans ce cas de fixer plusieurs 
de ces paramètres pour n’en conserver qu’une petite quantité afin de ne pas alourdir le 
nombre de mesures. Dans cette optique, ce sont les concentrations associées aux RONS 
H2O2, NO2- et NO3- qui agiront comme des révélateurs des valeurs optimales des 
paramètres que l’on souhaite déterminer : nous cherchons à maximiser la production de 
ces trois espèces simultanément. 
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Les deux premiers paramètres que nous avons choisi de fixer sont le débit du gaz injecté 
dans la décharge et la distance entre la sortie de la source et la surface du liquide. Pour 
étudier leur influence, le temps de traitement est fixé à 5 minutes, la durée des impulsions 
à 2.5 µs et seule la source asymétrique est utilisée. La Figure 80 montre l'évolution des 
concentrations de ces trois espèces en phase liquide, en fonction de la distance entre la 
sortie de la source et le liquide, pour trois différents débits. 
       
Figure 80 : Effets du débit et de la distance entre la sortie de la source asymétrique et 
la cible liquide sur les concentrations en a) H2O2, b) NO2- et c) NO3- après 5 minutes 
de traitement et une durée d’impulsion de 2.5 µs. 
Ces mesures prouvent qu’il n’y a pas de solution simple pour obtenir le maximum des 
trois concentrations de ces RONS pour un même couple débit/distance. D’une part 
l’utilisation du débit le plus grand (2 L.min-1) permet de maximiser la production des 
H2O2, quelle que soit la distance. D’autre part pour les NO2- et les NO3-, c’est le débit le 
plus faible (0.5 L.min-1) avec une distance de 6 mm qui procure la concentration en NOx 
la plus élevée. Le plus grand débit fournit des concentrations maximales de NOx pour 
une distance plus élevée : autour de 14 mm. Comme ce couple de valeur débit/distance 
ferait chuter drastiquement la concentration des H2O2 par rapport à une distance de 
6 mm à n’importe quel débit, le plus grand débit ainsi que le débit moyen ont été écartés 
pour garantir une relative grande concentration de chacun de ces trois RONS. De plus, 
l’utilisation d’un débit relativement faible permet de réduire le coût des expériences en 
réduisant le volume de gaz utilisé. Ainsi, pour un débit de 0.5 L.min-1, une distance de 
6 mm a été choisie pour que chaque espèce ait une concentration maximale. A noter que 
mis à part le cas des NOx à 2 L.min-1, toutes les concentrations des espèces ont tendance 
à diminuer avec l’augmentation de la distance, ce qui justifie le choix d’utiliser la distance 
la plus petite. Cette petite distance permet également d’obtenir un jet de plasma 
relativement stable. Ainsi, un débit de 0.5 L.min-1 et une distance de 6 mm ont été choisis. 
La durée des impulsions constitue le troisième paramètre dont on veut fixer la valeur. Le 
choix de cette durée est bridé par le passage à l’arc entre le plasma et l’électrode haute 
tension, qui a tendance à s’effectuer en augmentant cette valeur. Nous nous plaçons donc 
en-dessous de cette valeur limite correspondant dans notre cas à 10 µs. Trois durées ont 
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ainsi été étudiées : 0.5, 2.5 et 5 µs (rapport cyclique de 1, 5 et 10% respectivement). La 
Figure 81 représente l’influence de cette durée sur la concentration des RONS, pour un 
débit de 0.5 L.min-1 et une distance de 6 mm, lors de l’utilisation de la source asymétrique. 
       
Figure 81 : Effets de la durée de l’impulsion sur les concentrations en a) H2O2, b) NO2- 
et c) NO3- avec un débit de 0.5 L.min-1, une distance de 6 mm et la source 
asymétrique. 
Une durée de 0.5 µs est à l’origine d’une production toujours inférieure des RONS par 
rapport aux deux autres durées, quel que soit le temps de traitement. Il semblerait qu’un 
seuil apparaisse entre 2.5 et 5 µs, comme les concentrations obtenues pour ces deux temps 
sont presque les mêmes. La durée de l’impulsion est un paramètre important dans la 
propagation du plasma [196]. Dans notre cas, la durée des impulsions est fixée à 2.5 µs 
comme il n’y a pas de modification sur les concentrations des RONS en continuant 
d’augmenter ce temps, d’autant plus que travailler à des durées supérieures peut favoriser 
le passage à l’arc du plasma, ce que l’on veut éviter. 
3. Mesures de la température et de la perte de masse de la 
cible liquide 
Le jet de plasma possède une température de gaz proche de la température ambiante, ce 
qui permet de traiter des cibles sensibles à la température. On peut en effet comprendre 
facilement l’intérêt d’utiliser un tel procédé : son caractère relativement « froid » permet 
de ne pas provoquer une évaporation trop rapide du liquide traité, tout en agissant 
chimiquement sur celui-ci. 
La Figure 82 représente la perte de masse du liquide traitée par rapport à sa masse 
initiale, en fonction du temps de traitement pour chacune des deux sources. Le gaz seul 
(sans plasma) appliqué pendant 20 minutes au liquide ne provoque qu’une très faible 
perte de masse (< 0.3 %), la contribution du gaz seul au même débit est donc négligée 
dans le processus d’évaporation du liquide. 
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Figure 82 : Evaporation du liquide au cours du traitement avec les plasmas des deux 
sources. 
L’évaporation du liquide est très faible même après 20 minutes de traitement, elle atteint 
des valeurs de 3% et 2.1% de la masse totale du liquide pour les sources asymétrique et 
symétrique respectivement. En conséquence, comme l’évaporation est très faible quel que 
soit le temps de traitement, les concentrations des différents RONS mesurées en phase 
liquide ne seront pas corrigées par le changement du volume total du liquide à la fin de 
son traitement.  
Le relevé de la température du liquide à la fin de son traitement est représenté sur la 
Figure 83. 
 
Figure 83 : Température du liquide mesurée à la fin du traitement avec les plasmas des 
deux sources. 
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La température du liquide est initialement de 23 °C (0 minute) avant d’atteindre 41 et 
35 °C après 20 minutes de traitement pour les sources asymétrique et symétrique 
respectivement. La température du liquide reste donc relativement faible au cours du 
traitement, et explique sa faible évaporation. Une durée de traitement plus grande 
pourrait permettre de faire apparaître un plateau, signifiant que l’équilibre thermique 
entre le liquide et le jet de plasma en contact avec celui-ci est de plus en plus proche. A 
noter que le plasma issu de la source asymétrique semble légèrement plus chaud que celui 
de la source symétrique, comme un écart d’environ 5 °C est mesuré à partir de 10 minutes 
de traitement. 
4. Détection et quantification des RONS en phase liquide 
Le transfert d'énergie entre le plasma et l'air ambiant représente le phénomène crucial 
dans la création et le dépôt d'espèces réactives en phase liquide. En effet, la quantité et 
la variété des espèces excitées en phase gazeuse fournissent des informations sur les 
espèces déposées et générées en phase liquide. L'interface entre ces deux phases est le 
siège de nombreuses réactions chimiques : l’interprétation des mécanismes de formation 
d'une espèce particulière en phase liquide est ainsi très difficile. La complexité provient 
également de la nature et de la quantité des espèces chimiques, qui peuvent changer en 
fonction de leur environnement chimique et du nombre de collisions à l'interface 
gaz/liquide qu'elles subissent. Cette partie concerne la révélation et la quantification des 
RONS en phase liquide, pour chacune des deux sources plasma utilisées. 
4.1. Evolution spatio-temporelle des RONS 
Le transfert d'une espèce gazeuse jusqu’en phase liquide peut être conceptualisé par un 
changement de densité : une barrière que l'espèce sous forme gazeuse doit surmonter pour 
entrer dans la phase liquide [159]. L'utilisation d’une solution contenant de l’amidon et 
de l’iodure de potassium permet d'évaluer la distribution spatio-temporelle de plusieurs 
composés oxydants [197]–[200], [155], à savoir : l’ozone dissous, le peroxyde d'hydrogène, 
l’oxygène dissous et le nitrate qui sont créés par l’interaction entre le jet de plasma, le 
gaz l’environnant et le liquide traité. Le complexe coloré (de couleur violette) est généré 
par la réaction des agents oxydants avec les ions iodures, réagissant ensuite avec l'amidon 
après transformation en ion triiodure. La Figure 84 montre quelques photographies où la 
distribution en trois dimensions de ce complexe apparaît au cours du temps, symbolisant 
le dépôt et la création des RONS cités précédemment en phase liquide. Seule la source 
asymétrique est utilisée car aucune différence n’est visible avec l’autre source. Comme 
l’ajout d’une quelconque électrode sous le cristallisoir aurait masqué la création et la 
diffusion du complexe coloré, les pinces maintenant le cristallisoir ont été reliées à la 
masse. 
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Figure 84 : Vues du dessous (en haut) et de côté (en bas) du traitement d’une solution 
contenant un mélange de KI/amidon après a) 1 s, b) 10 s, c) 1 min, d) 2 min et 
e) 3 min de traitement par le plasma issu de la source asymétrique. 
Le filament violet, observé dès le contact entre le plasma et la surface du liquide, suit un 
mouvement circulaire à la surface du liquide. Lors des premières secondes du traitement, 
un filament atteint le fond du cristallisoir en traversant une épaisseur de 11 mm de 
liquide. Ce phénomène a également été relevé par Kawasaki et al. [199]. L’explication la 
plus probable repose sur l’onde de choc primaire que le jet de plasma délivre au liquide 
lorsqu’il s’allume, faisant ainsi pénétrer des RONS en phase liquide dès le début du 
traitement. Ce filament se dissipe ensuite dans tout le volume du liquide en quelques 
secondes. Un autre filament se développe ensuite à sa surface jusqu’à atteindre l’un des 
bords du cristallisoir. Plusieurs secondes de traitement sont nécessaires pour faire 
apparaître un second filament symétriquement opposé au premier. A ce stade, seule la 
surface du liquide est concernée par l’apparition des complexes. Après 1 minute, ces 
derniers recouvrent une grosse partie de la surface du liquide en formant un « 8 ». La 
surface est ensuite totalement occupée par le complexe, avant de diffuser dans tout le 
volume du liquide. Trois minutes sont nécessaires pour que le complexe violet atteigne le 
fond du cristallisoir.  
L’un des mécanismes principaux expliquant le dépôt des espèces réactives générées dans 
l’interface gaz/liquide repose sur leur transfert de masse en phase liquide [201]. 
Cependant, les photographies de la Figure 84 montrent qu’il faut également tenir compte 
de la convection forcée par le jet de plasma sur le liquide, améliorant ainsi le transfert 
d'espèces réactives dans cette phase [159]. En effet, la loi de Henry, qui reflète l'équilibre 
entre la quantité d'une espèce en phase liquide et sa pression partielle en phase gazeuse, 
permet de forcer le dépôt d’une espèce chimique si elle est peu présente en phase liquide 
alors que sa pression partielle au-dessus du liquide est élevée. Le dépôt de cette espèce 
en phase liquide est alors possible jusqu’à un certain point correspondant à l’équilibre 
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entre sa concentration de chaque côté de l’interface. La convection forcée du liquide peut 
permettre aux espèces fraichement déposées en son sein de se mélanger dans le liquide, 
abaissant dans ce cas localement à sa surface la concentration de l’espèce considérée. 
D’où une nouvelle tendance de retour à l’équilibre chimique, en continuant le transfert 
de l’espèce en phase liquide par la loi de Henry. Des modèles sont actuellement à l'étude 
pour mieux comprendre les principales réactions de pénétration des RONS en phase 
liquide [201]–[204]. En particulier, Tian et al. [203] ont montré que l'évaporation du 
liquide pendant son traitement par le plasma est un des mécanismes principaux dans la 
production de peroxyde d’hydrogène et de radicaux OH en phase gazeuse. De plus, 
l’exploitation d’un modèle numérique faisant état du phénomène de convection du liquide 
par le plasma [204], en bonne corrélation avec les résultats issus de travaux 
expérimentaux [205], montre une évolution temporelle du dépôt d’H2O2 similaire au dépôt 
des RONS en phase liquide que l’on observe sur la Figure 84 (dépôt en surface puis dans 
tout le volume du liquide).  
4.2. Mesure de la concentration des RONS 
La solution contenant de l’amidon et du KI permet de suivre la distribution spatio-
temporelle de certains RONS générés par le jet de plasma se déposant dans le liquide. 
Toutefois elle ne permet pas de distinguer quels RONS initient la formation du complexe 
amidon/KI. Pour cela, il est nécessaire d'utiliser des techniques sensibles à des espèces 
spécifiques afin de mesurer leur concentration.  
Le peroxyde d'hydrogène (H2O2), les nitrites (NO2-) et les nitrates (NO3-) sont parmi les 
espèces à longues durées de vie les plus oxydantes que le jet de plasma est capable de 
créer et d’apporter à la cible liquide. Ils représentent des acteurs importants dans les 
propriétés réactives attribuées aux plasmas froids à la pression atmosphérique [73], [74], 
[159], [206], [207]. Les mécanismes réactionnels menant à leur formation peuvent varier 
selon la variété des espèces initialement présentes dans le jet de plasma, il en existe une 
multitude [208], [209] et font encore aujourd’hui l’objet de recherches plus poussées. 
Mesurer la concentration de ces trois RONS en phase liquide est primordial pour mieux 
comprendre les effets chimiques du jet de plasma sur le liquide traité. 
La Figure 85 représente les concentrations d’H2O2 en phase liquide avec les deux sources, 
pour différents temps d'exposition de la cible. 
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Figure 85 : Effets du temps de traitement et de la géométrie de la source sur la 
concentration en H2O2 en phase liquide. 
La formation des H2O2 s'explique par la vapeur d'eau libérée par le liquide sous le jet de 
plasma. La vapeur d'eau, en contact avec des espèces comme des électrons, se décompose 
en radicaux hydroxyles. Ces radicaux sont ensuite capables de se recombiner entre eux 
pour former du peroxyde d'hydrogène selon la réaction suivante [73], [74] : 
 (£  (£ ( (65) 
La recombinaison des radicaux hydroxyles a lieu principalement à l'interface gaz/liquide 
[73]. Les peroxydes d’hydrogène qui en résultent sont ensuite transportés dans le liquide. 
La Figure 85 montre une production linéaire de cette espèce en fonction du temps de 
traitement quelle que soit la source utilisée, d’après les coefficients de corrélations 
indiqués pour chaque source. Un temps de traitement de 20 minutes est nécessaire pour 
observer une différence significative entre les deux sources, dans ce cas on mesure une 
différence de 130 µM entre les deux sources (soit un écart relatif de 17%). La différence 
dans la production des H2O2 observée entre les deux sources se situe là-aussi au niveau 
de la présence du réservoir de la source asymétrique. Ce réservoir semble en effet être le 
siège de réactions chimiques différentes par rapport au cas de la source symétrique, 
comme le gaz y est retenu plus longtemps. De plus, l’éloignement des parois de la source 
permet aux électrons de provoquer un plus grand nombre de chocs efficaces avec d’autres 
espèces (telles que He, O2 ou encore N2), plutôt que de se recombiner aux parois de la 
source et ainsi perdre leur énergie [210]. La densité des espèces réactives en phase gazeuse 
aurait donc tendance à être renforcée dans la source asymétrique.  
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Les concentrations en NO2- et en NO3- sont présentées sur la Figure 86 et montrent des 
évolutions complètement différentes de celles des H2O2. 
  
Figure 86 : Effets du temps de traitement et de la géométrie de la source sur la 
concentration en a) NO2- et en b) NO3- en phase liquide. 
Le comportement des concentrations de ces deux espèces en phase liquide est le même 
entre les deux sources. Ces concentrations ont tendance à augmenter linéairement durant 
les 10 premières minutes. A partir de ce temps, deux comportements opposés sont 
observés : la concentration en nitrite diminue fortement, tandis que la concentration en 
nitrate augmente plus rapidement que la production linéaire initiale le laissait supposer. 
Le plasma généré dans la source asymétrique correspond à celui qui fournit les 
concentrations les plus élevées en NO3- pour tous les temps d'exposition. A l’inverse, 
après 10 minutes de traitement, la concentration en NO2- générée en phase liquide avec 
la source asymétrique devient plus faible que celle générée avec l’autre source. 
L'explication la plus probable repose sur la transformation des nitrites en nitrates lorsque 
le pH du milieu devient acide [73]. En effet, l’étude de la formation de peroxynitrite dans 
l’eau lors de son traitement par une décharge de plasma dans l'air a montré l'importance 
de la réaction suivante expliquant, au moins en post-décharge, la conversion des nitrites 
en nitrates [73] :  
 ( (  ( ( (66) 
Le pH du liquide conditionne donc la force de cette réaction chimique, de même que la 
concentration en H2O2 (relativement élevée après 10 minutes de traitement, comme 
l’indique la Figure 85). 
Pour s’assurer que cette réaction chimique peut avoir lieu, le pH est mesuré. C’est l’objet 
de la Figure 87 montrant l'évolution du pH en fonction du temps de traitement et de la 
géométrie de la source. 
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Figure 87 : Effets du temps de traitement et de la géométrie de la source sur le pH de 
la cible liquide. 
La mesure du pH à 0 minute correspond au pH de l'eau ultra-pure non traitée (à ce stade 
elle ne contient quasiment aucun ion), c’est-à-dire à sa sortie du générateur d’eau ultra-
pure. Malgré sa faible teneur en ions, il est d’usage de considérer son pH égal à 7, à une 
unité près.  
Le type de source ne semble pas important dans le processus d'acidification du liquide. 
Traiter le liquide pendant 5 minutes permet de diminuer son pH jusqu’à 4 pour les deux 
sources. Après 20 minutes de traitement, le pH atteint 3. Cette baisse rapide est typique 
d'un liquide non tamponné comme de l'eau ultra-pure ou l'eau déionisée [207]. Dans ces 
conditions, la majeure partie de l'acidité du liquide provient du dépôt des ions nitrite et 
nitrate sous la forme d'acide nitreux (HNO2) et d'acide nitrique (HNO3) respectivement 
[74]. L’action du dioxyde de carbone de l’air est également responsable de la baisse du 
pH lors de sa dissolution dans le liquide [206]. Comme le pH est identique entre les deux 
sources, nous pourrions supposer que la formation des nitrites est renforcée dans la source 
asymétrique, tout comme la formation des peroxydes d’hydrogène, ce qui favoriserait la 
conversion des nitrites en nitrates. Il faut cependant noter que dans [73], la réaction (66) 
est validée uniquement au cours de la post-décharge. Dans notre cas, le traitement par 
le plasma est actif pendant que la conversion des nitrites et des nitrates est relevée. On 
ne peut donc pas affirmer que seule cette réaction se produit comme d’autres espèces 
sont continuellement apportées par le jet de plasma. Il y a toujours une compétition entre 
la création d'espèces due au traitement par le plasma en cours, ainsi que la destruction 
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de ces espèces par d’autres processus chimiques, impliquant les produits créés par le 
plasma. L’interprétation des résultats est donc difficile et délicate à effectuer.   
Afin de révéler les différences, en termes de mécanismes réactionnels à l’origine de la 
création et/ou de la destruction des nitrites et des nitrates, il est intéressant de comparer 
la proportion des nitrates par rapport aux nitrites, en un temps donné. C’est l’objet du 
Tableau 12 qui se focalise sur les parties des courbes quasi-linéaires de la concentration 
des NOx pour chacune des sources de la Figure 86, c'est-à-dire entre 1 et 5 min.  
Tableau 12 : Proportion des nitrates par rapport aux nitrites en un temps donné (1, 3 
et 5 min) pour chacune des deux sources. Les concentrations sont données en µM. 
 
Pour la source asymétrique, le rapport de ces concentrations augmente jusqu'à un facteur 
égal à 2,42 en 5 minutes. Cela signifie que pour un ion nitrite créé, deux à trois ions 
nitrates sont produits. A l’inverse, ce rapport est proche de 1 pour la source symétrique. 
Cela prouve que la conversion des NO2- en NO3- ne s'effectue pas de la même manière 
selon le type de source utilisée. Les mécanismes réactionnels conduisant à la formation 
et à la destruction des espèces réactives, à la fois en phase gazeuse et en phase liquide, 
sont différents selon la géométrie de la source étudiée. 
5. Mécanismes de dégradation d’une molécule complexe : le 
bleu de méthylène 
Les colorants sont des composés qui absorbent la lumière dans le domaine du visible, 
leurs couleurs sont donc très variées. Cette particularité ainsi que leur stabilité chimique, 
couplée à leur facilité de synthèse, les rendent abondamment utilisés dans le domaine du 
textile où la production ne cesse d’augmenter d’année en année. Il s’avère qu’environ 
15% des colorants sont perdus pendant le processus d’absorption du matériau à teindre 
[7]. Ces colorants non traités se retrouvent alors dans les eaux usées qui peuvent avoir 
un impact significatif sur la faune et la flore aquatique, de par leurs dangerosités si 
ingérées, mais aussi parce que le colorant absorbe une partie de la lumière du soleil, 
entrainant de ce fait une plus faible croissance des plantes aquatiques. 
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La stabilité de ces colorants en fait des composés difficiles à détruire d’où l’intérêt 
d’utiliser des techniques spécialisées dans ce type de dégradation. Actuellement il existe 
de nombreuses techniques permettant de dégrader les colorants présents dans les eaux 
usées : nanofiltration [211], photodégradation [7], [212], oxydation [213], traitement 
biologique [214] et adsorption [215] entre autres. Ces techniques sont encore au stade de 
développement comme leur efficacité de dégradation n’est pas encore optimale. Les 
plasmas froids peuvent donc représenter un moyen de dégrader ces molécules complexes 
[216].  
Le bleu de méthylène a été utilisé en tant que modèle de contaminant complexe pour 
étudier les capacités oxydantes du jet de plasma. Plusieurs types de traitements ont été 
réalisés pour supprimer l’influence de certains agents oxydants apportés par le plasma 
sur la dégradation du bleu de méthylène. La Figure 88 montre l'évolution de cette 
dégradation en fonction du temps de traitement et de la géométrie de la source. Deux 
cas sont à distinguer :  
- le traitement de la cible est « direct » lorsque la cible est de l’eau ultra-pure ou de l’eau 
du robinet contenant le bleu de méthylène ; 
- le traitement peut être « indirect », on parle d’eau activée par plasma (Plasma 
Activated Water ou PAW). L’eau ultra-pure, sans le bleu de méthylène, est utilisée dans 
ce cas. L’eau activée consiste à traiter pendant une durée allant de 1 à 20 minutes une 
cible liquide de 11 mL (1 mL de moins qu’un traitement direct) ne contenant pas de bleu 
de méthylène. A la fin du traitement, 1 mL de bleu de méthylène est ajouté au liquide 
traité de manière à ce que la concentration finale du bleu de méthylène en solution soit 
égale à 12.5 µM. Le mélange est ensuite laissé à température ambiante pendant une durée 
égale au temps de traitement (de 1 à 20 minutes). 
L’eau du robinet est, quant à elle, une bonne solution tamponnée en pH car elle contient 
une grosse quantité d’ions bicarbonates (HCO3-) possédant un double caractère acido-
basique. En utilisant de l’eau du robinet, l’effet du pH acide sur la dégradation du bleu 
de méthylène est supprimé. Le choix de cette eau plutôt qu’un tampon phosphate salin 
tel que le PBS, est justifié par l’application finale de toute cette étude : l’idée est en effet 
de dépolluer de l’eau du robinet par exemple.  
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Figure 88 : Effets du temps de traitement et de la géométrie de la source sur la 
concentration du bleu de méthylène dilué avec de l'eau ultra-pure ou de l'eau du robinet 
(traitement direct), ou après être mis en contact avec de l’eau ultra-pure traitée par 
plasma pendant un temps correspondant à la durée du traitement de l’eau (traitement 
indirect ou PAW). 
Les propriétés oxydantes des espèces réactives à longue durée de vie comme le peroxyde 
d'hydrogène, assistées par des espèces à courte durée de vie comme les radicaux 
hydroxyles, sur le bleu de méthylène sont ainsi mis en évidence indépendamment grâce 
à ces différents traitements. L’utilisation de l’eau du robinet permet de conserver 
uniquement les effets des espèces de courte et de longue durée de vie, sans les effets liés 
au pH. Le PAW avec de l’eau ultra-pure permet de s’affranchir des espèces à courtes 
durée de vie. Le traitement direct du mélange contenant de l’eau ultra-pure est quant à 
lui utile pour laisser tous les agents oxydants sans contrainte dans le liquide. 
Lors du traitement direct du bleu de méthylène dans l’eau ultra-pure pendant 
20 minutes, la dégradation du colorant atteint 97% avec la source asymétrique alors 
qu'elle n'atteint que 79% lorsque la source symétrique est utilisée. Dans ce cas, les espèces 
à longue et courte durée de vie, ainsi que le pH, agissent sur le bleu de méthylène.  
Le pH de la solution a un rôle important dans la dégradation du bleu de méthylène [217]. 
En se basant sur les concentrations des RONS apparaissant sur les Figure 85 et 
Figure 86, le plasma généré par la source asymétrique crée et/ou dépose plus de RONS 
en phase liquide que la source symétrique. En conséquence, la dégradation du bleu de 
méthylène est renforcée avec l’utilisation de la source asymétrique. De plus, si le pH acide 
joue un rôle majeur dans la dégradation du bleu de méthylène par dégradation 
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photocatalytique [7], il semble également jouer un rôle important dans le cas du 
traitement par le jet de plasma. Or, comme le pH est identique à un temps donné quelle 
que soit la source utilisée, comme l’indique la Figure 87, et comme des différences de 
dégradation apparaissent entre les deux sources, cela signifie que le pH n’agit pas seul 
sur la dégradation du polluant. L’utilisation de l’eau du robinet montre en effet 
l’importance de la quantité de RONS produit en phase liquide : le plasma de la source 
asymétrique permet de dégrader plus facilement le bleu de méthylène par rapport à 
l’autre plasma (75% de dégradation à 20 minutes pour la source asymétrique, contre 42% 
avec la source symétrique). L’écart observé entre les traitements de l’eau du robinet et 
de l’eau ultra-pure peut donc s’expliquer par l’annulation de l’effet du pH sur le colorant, 
soulignant l’importance d’avoir un pH acide pour favoriser la dégradation du bleu de 
méthylène. Dans le cas de l’eau du robinet, le pH varie très légèrement autour d’une 
valeur centrale égale à 7.5 quel que soit le temps de traitement ou la source utilisée. 
Cependant, il faut noter que le changement du liquide dans lequel le bleu de méthylène 
est dilué engendre un changement de production d’espèces réactives en phase liquide, en 
particulier sur les espèces à longues durée de vie. La Figure 89 présente les concentrations 
des H2O2, NO2- et NO3- lors de l’utilisation de l’eau ultra-pure ou d’eau du robinet. Seule 
la source asymétrique est représentée ici. 
       
Figure 89 : Effet du temps de traitement sur la concentration a) en H2O2, b) en NO2- et 
c) en NO3- en phase liquide avec la source asymétrique, dans le cas de l’utilisation 
d’eau ultra-pure et d’eau du robinet. 
La concentration en peroxyde d’hydrogène est légèrement plus élevée avec l’eau du 
robinet (écart relatif de 21% à 20 minutes). Les nitrites et les nitrates semblent nettement 
plus dépendants de la nature de l’eau. La neutralisation du pH permet d’éviter la 
conversion des nitrites en nitrates (66) dans l’eau du robinet. Ces deux concentrations 
augmentent linéairement avec le temps de traitement, sans faire apparaître de baisse ou 
de hausse abrupte comme nous pouvons l’observer avec de l’eau ultra-pure. Le 
changement de la concentration de ces trois espèces peut influencer la dégradation du 
colorant. Cependant, malgré la plus grande concentration des nitrites et du peroxyde 
d’hydrogène dans l’eau du robinet, le bleu de méthylène ne se dégrade pas plus facilement. 
Chapitre 4 - Influences chimiques du jet de plasma sur la cible liquide 
148 
 
Le pH acide semble donc être une condition importante dans la dégradation du colorant 
car les espèces à longues durées de vie (mêmes si elles sont renforcées par l’utilisation de 
l’eau du robinet) agissent moins efficacement sur le bleu de méthylène dans un pH neutre. 
L’étude de l’eau ultra-pure activée par plasma, représentée sur la Figure 88, met en 
évidence le rôle des espèces à courte durée de vie dans le processus de dégradation du 
bleu de méthylène. La littérature indique que la principale espèce qui semble être 
impliquée dans la dégradation de ce colorant est le radical hydroxyle [216], [218]. En 
particulier, Abhilasha et al. [218] ont montré que l'ajout d'isopropanol, capable de 
désactiver les radicaux hydroxyles, induit une plus grande difficulté de dégradation du 
bleu de méthylène. La Figure 88 confirme l'importance des espèces à courte durée de vie 
puisque seulement 12% du bleu de méthylène est dégradé dans les conditions les plus 
extrêmes (source asymétrique et 20 minutes de traitement) avec l’eau activée par plasma. 
En comparaison dans les mêmes conditions, la dégradation du bleu de méthylène est de 
97% dans l'eau ultra-pure en traitement direct. Le traitement indirect ainsi que 
l’utilisation d’une eau tamponnée en pH, suggèrent donc que la combinaison entre le pH 
acide de la solution ainsi que les espèces à courte durée de vie ont un rôle majeur dans 
la dégradation du colorant. Les espèces à longue durée de vie ont quant à elles une 
importance plus modérée en regard de ces deux autres agents oxydants.  
6. Conclusion 
Le rôle important de la géométrie de la source dans la production de RONS en phase 
liquide a été mis en évidence en évaluant la concentration de plusieurs espèces réactives. 
Le plasma généré dans la source asymétrique est capable de fournir des concentrations 
plus élevées en H2O2 et en NO3- en phase liquide que le plasma de la source symétrique. 
La concentration des NO2- semble quant à elle peu dépendante de la source utilisée : dans 
chaque cas le maximum de production apparaît à 10 minutes lors de l’utilisation d’eau 
ultra-pure, avant de diminuer brutalement. La conversion des nitrites en nitrates sous 
un pH acide semble, au moins en partie, expliquer la tendance particulière que possède 
la concentration des nitrites en fonction du temps. Les différences de concentrations de 
RONS que l’on peut observer entre les deux sources peuvent s’expliquer par la plus 
grande production d’HeM en phase gazeuse, permettant une plus grande production 
d’espèces réactives dans cette même phase, suivie par leur dépôt en phase liquide. Dans 
ce cas, la source asymétrique est la plus apte à apporter une plus grande concentration 
de RONS en phase liquide. L’étude de la dégradation d’un polluant de l’eau relativement 
complexe, tel que le bleu de méthylène, a permis de montrer que la production plus élevée 
des RONS (donc avec la source asymétrique) entraîne une dégradation du colorant plus 
importante. La séparation des contributions des espèces à longue durée de vie, des espèces 
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à courte durée de vie, ou encore du pH, grâce à l’utilisation d’eau activée par plasma et 
d’eau tamponnée en pH (eau du robinet), a montré que la combinaison entre les espèces 
à courte durée de vie et le pH sont les principaux acteurs associés à la dégradation du 
bleu de méthylène. Les espèces à longue durée de vie ayant un rôle mineur.
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1. Introduction 
Les jets de plasmas froids ont prouvé par le passé leur faculté à induire des effets létaux 
sur les microorganismes, grâce au dépôt de RONS en phase liquide. Plusieurs types de 
décontaminations ont alors émergé, notamment la décontamination de liquide. La 
présence d’une interface séparant le plasma des bactéries rend l’étude et l’interprétation 
des mécanismes de décontamination complexes. En effet, la façon dont les inactivations 
bactériennes opèrent est encore mal comprise, comme les agents oxydants apportés par 
le plasma interagissent avec le liquide avant d’interagir avec les bactéries.  
Afin de mieux comprendre les mécanismes régissant le traitement des bactéries contenues 
dans le liquide par le plasma, plusieurs problématiques sont mises en avant dans ce 
chapitre : 
- quelle est l’influence de la géométrie de la source plasma sur l’inactivation des E. coli ? 
- quelle est l’influence des paramètres extérieurs au traitement par le jet de plasma 
(nature du liquide, phase dans laquelle les bactéries sont cultivées) sur cette 
inactivation ? 
- quel est l’effet du traitement par plasma sur l’intégrité membranaire des bactéries ? 
- est-ce que l’exposition des bactéries au plasma provoque des lésions sous-létales et 
modifie leur mécanisme de défense ? 
2. Impact du jet de plasma sur la survie bactérienne 
2.1. Influence de la géométrie de la source plasma 
Les deux sources plasma (asymétrique et symétrique) ont été utilisées afin de déterminer 
celle qui offre la plus grande efficacité biocide, par l’étude de la survie bactérienne sur 
gélose TSA. Ces deux courbes de survie sont représentées sur la Figure 90. Les bactéries 
sont issues de la phase stationnaire (15 heures). 
Le jet de plasma issu de la source asymétrique est le plus efficace pour réduire le nombre 
de bactéries capables de se multiplier sur la gélose TSA. Après 20 minutes de traitement, 
presque 3 logarithmes de différence sont observés entre les deux survies obtenues avec 
les plasmas issus des deux sources. Ces différences peuvent s’expliquer par le renforcement 
de la cascade de réactions chimiques ayant lieu dans le plasma issu de la source 
asymétrique. 
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Figure 90 : Survies des bactéries en phase stationnaire en fonction de la géométrie de 
la source (asymétrique ou symétrique), révélées par l’utilisation de gélose TSA.  
En effet, comme nous avons pu le montrer dans les chapitres précédents, le renforcement 
de la densité des HeM en phase gazeuse avec l’utilisation de la source asymétrique induit 
la formation d’espèces excitées et réactives de l’air supplémentaires, d’où un dépôt 
d’espèces réactives en phase liquide plus élevé par rapport à la source symétrique. Ainsi, 
l’efficacité biocide est améliorée avec l’utilisation de la source asymétrique.  
L’effet du pH de la solution saline n’est pas l’unique contributeur de la décontamination 
bactérienne, comme le montre la Figure 91 où le pH des liquides traités par les deux jets 
issus des deux sources est mesuré. Les valeurs de pH de la solution saline sont très 
similaires à celles obtenues dans l’eau ultra-pure (chapitre 4), comme la solution saline 
est fabriquée avec de l’eau ultra-pure. Le pH du liquide ne dépend pas de la source 
utilisée, ce qui permet d’affirmer que le caractère biocide renforcé du jet de plasma issu 
de la source asymétrique provient des autres agents oxydants fournit par le plasma, tels 
que les RONS. Nous avons effectivement mesuré dans le chapitre 4 que la concentration 
des trois RONS (H2O2, NO2- et NO3-) en phase liquide était plus élevée lors des 
traitements impliquant la source asymétrique. Même si les mécanismes réactionnels 
régissant l’action de ces agents oxydants sur les bactéries ne sont pas élucidés, 
l’optimisation de la production des RONS constitue l’un des facteurs primordiaux sur 
l’inactivation bactérienne. Le renforcement de la production des RONS avec la source 
asymétrique pourrait donc être en grande partie responsable de la plus grande 
inactivation bactérienne mesurée.  
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Figure 91 : pH de la solution saline traitée par les deux types de jet de plasma. 
Comme le jet de plasma issu de la source asymétrique est celui ayant le plus de facilité 
à réduire le nombre de bactéries capable de former des colonies sur de la gélose TSA, 
seule la source asymétrique est conservée dans toute la suite de ce travail.  
2.2. Influence de la nature du liquide 
L’utilisation d’une solution tampon telle que le PBS permet de s’affranchir de l’effet du 
pH ainsi que d’une partie des effets oxydants provoqués par les RONS sur les bactéries 
du liquide. La Figure 92 met en avant les survies bactériennes obtenues sur géloses TSA, 
lors de l’utilisation de PBS ou de solution saline. Les bactéries sont issues de la phase 
stationnaire (15 heures). 
Après 20 minutes de traitement, la survie bactérienne a diminué de seulement 80% dans 
du PBS, contre plus de 6 logarithmes (> 99.9999%) avec la solution saline. L’effet 
tamponné en pH associé au PBS est suffisamment fort pour protéger les bactéries d’une 
partie des agents oxydants du plasma [219]. En effet, le pH de cette solution, initialement 
égal à 7.6, atteint 7.2 après 20 minutes de traitement par plasma. Dans ces conditions, 
les bactéries sont traitées dans un environnement où le pH est constamment neutre, quel 
que soit le temps de traitement.  
 
Chapitre 5 – Mécanismes de défense et d’inactivation des bactéries après leur traitement par plasma 
155 
 
 
Figure 92 : Survies des bactéries en phase stationnaire en fonction de la nature du 
liquide traité (saline ou PBS) révélées par l’utilisation de gélose TSA.  
L’effet du pH sur la dégradation d’un autre polluant de l’eau a déjà été observé plus tôt 
dans cette étude, il s’agit du bleu de méthylène contenu dans de l’eau du robinet 
(également tamponnée en pH). Il a ainsi été montré qu’un pH neutre ne permet pas 
d’atteindre une dégradation du colorant aussi élevée que dans l’eau ultra-pure, là où le 
pH devient rapidement acide avec l’augmentation du temps de traitement. Ainsi, un pH 
acide pourrait permettre de favoriser la présence de certaines espèces réactives stables 
sous un pH acide, capables de dégrader plus efficacement le polluant de l’eau. Un 
phénomène similaire est probablement observé dans le cas des traitements des bactéries 
dans du PBS. En utilisant cette solution, la contribution des agents oxydants stables 
sous un pH neutre ne permet pas d’atteindre l’inactivation bactérienne mesurée dans le 
cas où les espèces sont stables sous un pH acide (solution saline). Ainsi, les espèces 
réactives stables à pH acide doivent être favorisées afin d’optimiser la décontamination 
de la cible liquide.  
Plusieurs travaux font état de l’importance de l’acidité du pH de la solution sur la 
décontamination bactérienne [220], [221]. Dans ces travaux, dès que le pH du liquide 
traité contenant les bactéries devient inférieur à 4.5 [220] ou à 4.7 [221], la survie 
bactérienne est drastiquement diminuée. La raison invoquée permettant d’expliquer 
l’effet du pH acide sur la survie bactérienne repose sur la présence renforcée du radical 
hydroperoxyl (HOO) plutôt que de l’anion superoxyde (O2-) dans le liquide. En effet, le 
pKa associé à ce couple acide/base est égal à 4.88 [222], ce qui est supérieur aux valeurs 
de pH (4.5 ou 4.7) relevées par les auteurs. Selon eux, les radicaux HOO pourraient 
provoquer l’augmentation du phénomène de peroxydation des lipides membranaires des 
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bactéries, diminuant la survie de ces dernières, en comparaison avec les radicaux O2-. Il 
faut cependant noter que les efficacités bactéricides des radicaux HOO et O2- n’ont pas 
été comparées dans ces travaux. Cependant, les travaux de simulation de Cordeiro [223] 
prouvent que ces deux composées n’ont pas la même affinité avec les lipides 
membranaires des cellules. Les radicaux HOO sont en effet capables de pénétrer dans la 
membrane externe des cellules plus facilement que les O2-. Cela implique une probabilité 
bien supérieure (5 ordres de grandeur) que la réaction de HOO avec les chaines 
hydrocarbonées des membranes survienne, en comparaison avec les anions radicalaires 
O2-. Ainsi, le phénomène de peroxydation des lipides amenant à la mort cellulaire 
pourrait se renforcer sous un pH acide grâce à la prédominance de HOO sur O2-. C’est 
probablement ce qui est observé dans notre cas suite à la plus faible survie mesurée dans 
la solution saline, plutôt que dans le PBS. 
En conséquence, dans toute la suite de l’étude, la décontamination des bactéries se 
poursuivra avec l’utilisation de solution saline. En effet, en retirant l’effet tamponné en 
pH du liquide, les bactéries subiront plus de dégâts ce qui nous permettra de maximiser 
les chances d’observer la façon avec laquelle elles réagissent face aux agents oxydants 
générés par le plasma. 
2.3. Influence du temps d’exposition 
La cinétique d’inactivation des bactéries peut nous donner une information importante 
sur la façon dont les bactéries sont désactivées au cours du temps. Dans cette partie, 
l’ajustement de la survie bactérienne de la phase stationnaire après le traitement par le 
plasma est réalisé à l’aide de deux modèles mathématiques : Chick et Geeraerd. Le 
premier fait état d’une inactivation linéaire des bactéries en fonction du temps [168], 
tandis que le second prend en compte une inactivation plus lente durant les premiers 
instants du traitement, avant de suivre le modèle de Chick [166].  
La Figure 93 rappelle la survie bactérienne obtenue avec le plasma de la source 
asymétrique mesurée sur gélose TSA, ajustée avec les modèles de Chick et de Geeraerd. 
Les bactéries sont issues de la phase stationnaire (15 heures). 
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Figure 93 : Survie des bactéries en phase stationnaire révélée par l’utilisation de gélose 
TSA, après exposition au plasma. Les modèles de Chick et de Geeraerd sont ajustés à 
cette survie. R2 correspond au coefficient de corrélation et EQM à l’erreur quadratique 
moyenne, tous deux associés à chacun des modèles.  
La cinétique d’inactivation est ici plus complexe que ce que propose le modèle linéaire de 
Chick comme la survie fait apparaître deux phases. En effet, un coude apparaît au niveau 
des survies bactériennes pour des temps de traitement courts (jusqu’à 5 minutes), avant 
que les survies ne suivent une cinétique d’inactivation exponentielle décroissante. Le 
modèle de Geeraerd est le plus adapté pour décrire cette survie comme ses coefficients 
R2 et EQM sont respectivement les plus proches de 1 et de 0. 
L’expression de l’équation d’inactivation des bactéries donnée par le modèle de Geeraerd 
est la suivante : 
 ;;  7>U
 ¤  ¤ @   ¥C ¤ @ 7 B C (67) 
Où N représente la concentration des bactéries (CFU.mL-1), kmax la constante 
d’inactivation du premier ordre (s-1), Cc l’état physiologique des bactéries, et Nres la 
concentration de la population résiduelle des bactéries (CFU.mL-1). 
Le premier terme « >U
 ¤  » du membre de droite de l’équation (67) correspond à la 
partie exponentielle décroissante de la courbe de survie, telle que stipulée par le modèle 
de Chick.  
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Le second terme du membre de droite de l’équation (67) « ^ //*¥¦_ » prend en compte le 
coude apparaissant au début de la courbe de survie (< 5 minutes). La présence de ce 
coude peut avoir plusieurs origines : 
- les bactéries peuvent former des agrégats, dont la culture sur gélose ne montrera qu’une 
seule colonie. La durée du coude représente le temps nécessaire à l’inactivation de toutes 
les bactéries de l’agrégat, excepté une seule [224] ; 
- pendant le traitement, les bactéries peuvent synthétiser un composé vital leur 
permettant de survivre un certain temps. La fin du coude correspond à un taux de 
décontamination supérieur à la synthèse de ce composé vital [225] ; 
- les protéines dans le milieu traité peuvent engendrer une augmentation de la résistance 
à la température. De plus, elles permettraient de stabiliser la membrane ou d’avoir un 
effet tampon sur les faibles valeurs de pH afin de protéger les bactéries [224] ; 
- un temps peut être nécessaire pour que les molécules critiques à la survie des bactéries 
soient atteintes par les agents oxydants du plasma. Dans ce cas, les dommages 
s’accumulent jusqu’à ce qu’ils deviennent létaux [169] ; 
- l’homogénéisation des agents oxydants dans le liquide peut prendre un certain temps 
comme le liquide n’est pas remué en permanence. Certaines bactéries sont donc exposées 
à de plus grande concentration de RONS par rapport à d’autres [226], [227]. 
Dans notre cas, la cinquième raison est la plus probable sachant que nous avons pu 
observer, avec l’utilisation d’une solution d’iodure de potassium et d’amidon dans le 
chapitre 4, la propagation spatio-temporelle des RONS dans le liquide. Pour rappel, trois 
minutes sont nécessaires pour que les RONS apportés par le plasma atteignent l’ensemble 
du liquide. Cela signifie que, malgré la répartition homogène initiale des bactéries dans 
le liquide, seules les bactéries localisées à la surface du liquide vont subir les effets 
oxydants du plasma durant les premiers instants du traitement. Comme l’indique la 
Figure 93, le temps nécessaire à ce que toutes les bactéries soient entourées de la même 
quantité d’espèces réactives pourrait être de 5 minutes. Au-delà, les RONS sont 
suffisamment homogénéisés dans le liquide pour que la décroissance bactérienne suive 
une loi exponentielle classique.  
Le dernier terme du membre de droite de l’équation (67) « ^ 7 §¨§ _ » témoigne de la 
possible présence d’une population de bactérie plus résistante que les autres. En 
l’occurrence ce facteur n’est pas pris en compte comme toutes les bactéries sont issues de 
la même culture.  
Chapitre 5 – Mécanismes de défense et d’inactivation des bactéries après leur traitement par plasma 
159 
 
2.4. Influence de la phase de croissance des bactéries 
Jusqu’à maintenant seules les bactéries issues de la phase stationnaire (après 15 heures 
de croissance) ont été traitées par le plasma. Or, ce type de bactéries ne représente pas 
un modèle applicable sur toutes les bactéries issues de toutes les phases de croissance que 
l’on pourrait rencontrer, des résistances différentes peuvent en effet apparaitre selon les 
stress que les bactéries ont dû subir dans leur passé. Ainsi, la phase dans laquelle les 
bactéries ont été prélevées puis traitées par le plasma est étudiée.  
Au cours de la croissance des bactéries, assimilée au phénomène de division cellulaire, les 
bactéries entrent dans plusieurs phases distinctes imposées par la disponibilité de la 
nourriture dans le milieu de culture. En effet, la limitation de la nourriture engendre des 
modifications drastiques de la population bactérienne.  
La courbe de croissance des E. coli K12, dans les conditions de culture utilisées dans 
cette étude, est représentée sur la Figure 94 par l’étude de l’absorbance à 600 nm du 
milieu de culture au temps correspondant, ainsi que par la survie bactérienne mesurée 
par la capacité des bactéries à former des colonies sur de la gélose TSA. La mesure de la 
densité optique à 600 nm permet d’obtenir l’absorbance de la biomasse (bactéries 
vivantes et mortes) de l’échantillon. 
 
Figure 94 : Courbe de croissance des E. coli K12 par des relevés de densité optique et 
de la mesure du nombre de bactéries capable de créer des colonies sur gélose TSA. 
La courbe de croissance démarre par une phase de latence, correspondant à une phase 
d’adaptation enzymatique des bactéries vis-à-vis du milieu. Dans notre cas, sa durée est 
d’environ une heure. La phase de croissance exponentielle (parfois appelée phase 
logarithmique) s’ensuit, caractéristique de l’abondance de nourriture permettant aux 
bactéries de se multiplier de manière exponentielle. Ici, cette phase est d’une durée 
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d’environ trois heures. Vient alors la phase stationnaire qui correspond à 
l’appauvrissement du milieu de culture, amenant à la mort d’une partie des bactéries. A 
ce stade, le milieu contient peu de nourriture ainsi que des bactéries mortes (considérées 
comme des déchets du point de vue des bactéries survivantes) : un équilibre précaire se 
forme entre la survie et la multiplication de certaines bactéries, et la mort d’autres 
bactéries. Comme la courbe est stoppée à 15 heures, la phase de déclin (vitesse de la mort 
bactérienne constante) n’est pas visible.  
Ces phases sont visibles à la fois par l’étude de la densité optique de la suspension 
bactérienne, mais aussi lors de l’utilisation de gélose TSA. Dans les deux cas, des pentes 
différentes sont clairement visibles entre 0 à 3 heures (croissance) et 3 à 15 heures 
(plateau). La pente associée à la phase stationnaire obtenue avec la mesure de la densité 
optique de la culture n’est pas nulle car le nombre de bactéries vivantes reste constant, 
tandis que le taux de division cellulaire est proche du taux de mort cellulaire. Dans ce 
cas, la biomasse continue d’augmenter donc l’absorption du rayonnement à 600 nm 
continue d’augmenter également.  
Dans toute la suite de ce travail, deux principaux instants de la croissance bactérienne 
sont exploités : à trois heures (à l’apogée de la phase exponentielle) et à quinze heures 
(au cours de la phase stationnaire).  
Afin de révéler des processus que le dénombrement des colonies sur gélose est incapable 
de montrer, une autre méthode d’évaluation de la survie bactérienne a été utilisée. En 
effet, il existe de nombreux moyens de quantifier cette survie, chacun ayant leurs 
inconvénients et leurs avantages. La Figure 95 présente une partie de ces méthodes. 
 
Figure 95 : Aperçu des techniques permettant de distinguer les bactéries vivantes des 
bactéries mortes [228]. Les méthodes utilisées jusqu’ici sont encadrées en rouge. 
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L’influence de la phase de croissance sur l’inactivation bactérienne suite à l’exposition au 
plasma a été quantifiée par l’évaluation de la respiration cellulaire, en plus du 
dénombrement des colonies sur TSA, tels que représentés sur la Figure 96. 
  
Figure 96 : Survies des bactéries en fonction de la phase dans laquelle les bactéries ont 
été prélevées (exponentielle ou stationnaire), a) mesurées par le dénombrement de 
colonies sur gélose TSA et b) évaluées par la respiration cellulaire (XTT).  
Les survies des bactéries issues des deux phases diminuent au cours du temps, jusqu’à 
atteindre une décontamination de près de 99.9999% après 20 minutes de traitement. Les 
différences associées aux mesures de dénombrement sur gélose TSA ne sont pas 
significatives entre les deux phases (exceptées à 10 minutes où le nombre de colonies 
mesuré est de 1 à 2 logarithmes supérieurs avec les bactéries de la phase exponentielle). 
Ces résultats sont en bon accord avec ce qui a été observé par Winter et al. [229] où les 
bactéries E. coli n’ont pas montré de résistance significativement différente lors de leur 
dénombrement sur géloses, entre la phase exponentielle (3 heures de culture) et 
stationnaire (8 heures de culture), tout comme d’autres bactéries (Pasteurella multocida, 
Pseudomonas aeruginosa, Streptococcus canis et Staphylococcus aureus). Dans leur 
étude, seules les bactéries Staphylococcus pseudintermedius cultivées en phase 
stationnaire sont plus résistantes aux traitements par plasma comparées à celles de la 
phase exponentielle. 
De la même manière que lors des mesures du dénombrement des colonies sur gélose, la 
respiration cellulaire diminue avec l’augmentation du temps de traitement, quelle que 
soit la phase considérée. Cependant, nous pouvons remarquer que peu avant 10 minutes, 
le nombre de bactéries issues de la phase stationnaire ayant une activité respiratoire est 
plus élevé comparé à l’autre phase. C’est l’inverse qui se produit à partir de ce même 
temps : la respiration des bactéries issues de la phase stationnaire tend vers un plateau 
autour de 5% environ, tandis qu’il est de 20% avec les bactéries de la phase exponentielle. 
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Une étude effectuée par Dowds [230] sur la résistance des E. coli face à des expositions 
de H2O2 a révélé que ces bactéries en phase stationnaire possèdent des protections 
supplémentaires contrairement aux bactéries des autres phases. Ceci pourrait être 
expliqué par l’expression renforcée de certains gènes chez les bactéries de la phase 
stationnaire, comme ceux associées à la production de la catalase permettant 
l’inactivation du peroxyde d’hydrogène. Les gènes katE et katG sont tous les deux actifs 
en phase stationnaire, contrairement à la phase exponentielle où seul le gène katE est 
activé [231]. Ainsi, l’ajout d’une même quantité de H2O2 sur des bactéries issues de la 
phase stationnaire et sur d’autres issues de la phase exponentielle, montre que les 
bactéries en phase stationnaire survivent bien plus facilement que leurs congénères en 
phase exponentielle [230]. Cherchi et al. [232] ont quant à eux montré la plus forte 
résistance des E. coli K12 lorsqu’elles sont cultivées en phase stationnaire, plutôt qu’en 
phase exponentielle ou de latence, lors de leur exposition au chlore. D’autres études 
suggèrent que les bactéries issues de la phase stationnaire sont structurellement, 
physiologiquement et fonctionnellement différentes des bactéries de la phase 
exponentielle [233]. Dans cette même étude, les E. coli en phase stationnaire présentent 
une augmentation de leur résistance au séchage à l'air comparé aux bactéries de la phase 
exponentielle. Ce résultat provient de l’adaptation de l’expression des gènes exprimés en 
réponse au choc osmotique, lorsque les bactéries sont en phase stationnaire uniquement 
[234].  
L’évaluation de la respiration cellulaire a mis en évidence des comportements associés 
aux survies bactériennes bien différents des survies obtenues par l’utilisation des géloses 
TSA. Afin de procéder à des comparaisons entre les deux méthodes utilisées, la survie 
obtenue par dénombrement des colonies sur gélose TSA a été normalisée pour chaque 
phase et associée à l’évaluation de la respiration cellulaire, telles que représentées dans 
la Figure 97. 
La méthode de survie utilisant l’évaluation de la respiration cellulaire fournie, pour la 
plupart des temps de traitement, une valeur de viabilité plus élevée que celle révélée sur 
la gélose TSA, quelle que soit la phase considérée. Cependant, là où les survies 
bactériennes mesurées sur gélose TSA ne montrent pas de différences significatives 
(excepté à 10 minutes) entre les deux phases des bactéries, l’utilisation de XTT prouve 
qu’au contraire l’activité respiratoire des bactéries est bien différente d’une phase à 
l’autre.  
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Figure 97 : Survies des bactéries en fonction de la phase dans laquelle les bactéries ont 
été prélevées : a) exponentielle ou b) stationnaire, évaluées par la respiration cellulaire 
(XTT) et mesurées par le dénombrement de colonies sur gélose TSA.  
Les survies associées aux bactéries de la phase exponentielle issues des deux méthodes 
montrent qu’environ 50% des bactéries meurent après 2.5 minutes de traitement par 
plasma. L’augmentation de ce temps permet d’afficher un écart significatif entre les deux 
méthodes de détermination de la survie bactérienne. En effet, cet écart est d’environ 20% 
à partir de 5 minutes et jusqu'à 20 minutes de traitement.  
Concernant la survie obtenue par dénombrement des colonies associée aux bactéries de 
la phase stationnaire, la tendance observée est similaire à celle issue des bactéries de 
l’autre phase, tandis que l’activité respiratoire des bactéries est maintenue à une forte 
valeur jusqu’à 5 minutes de traitement. Après ce temps, la respiration cellulaire et le 
dénombrement des colonies tendent vers une valeur similaire de telle manière qu’une 
différence de seulement 5% est observée entre ces deux méthodes. 
Ainsi, selon la phase dans laquelle la bactérie a été prélevée, des résistances différentes 
peuvent apparaître face aux agents oxydants fournis par le plasma. Les bactéries de la 
phase exponentielle affichent des résistances après 2.5 minutes de traitement, tandis que 
celles de la phase stationnaire résistent mieux à des temps de traitement courts (inférieurs 
à 5 minutes), avant de subir des dégâts létaux. Dans ce dernier cas, une défaillance des 
mécanismes de protection des bactéries pourrait survenir après 5 minutes de traitement.  
Les écarts relevés entre les deux méthodes de survie est caractéristique de l’entrée des 
bactéries dans un état particulier : l’état viable mais non cultivable (« viable but non 
culturable » ou VBNC). En effet, l’accumulation de lésions sous-létales au niveau de la 
structure ou de certaines fonctions des bactéries peuvent provoquer leur entrée dans cet 
état [162], ayant pour conséquence de rendre les bactéries plus résistantes aux conditions 
stressantes [235], [236]. Une bactérie dans l’état VBNC possède les caractéristiques 
suivantes (liste non exhaustive) [235] :  
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- maintien de leur intégrité membranaire ; 
- possède une activité cellulaire ; 
- possède une activité métabolique réduite donc est plus résistante aux conditions 
stressantes (RONS, antibiotique) ; 
- possède une faible activité respiratoire ; 
- transport de nutriment réduit ; 
- structure globalement plus petite que sa forme initiale ; 
- grand potentiel de membrane ; 
- capacité de redevenir cultivable in vivo si les conditions sont favorables. 
Une population bactérienne entrant dans l’état VBNC peut représenter un réel danger 
par plusieurs aspects, sachant qu’il est n’est pas possible de les observer par les méthodes 
de comptages sur gélose. En réalité, un échantillon peut contenir une quantité importante 
de bactéries dans l’état VBNC alors que les méthodes conventionnelles déterminant la 
survie des bactéries indiquent que l’échantillon ne contient peu ou pas de bactéries 
viables.  
Dans notre cas, les bactéries E. coli sont capables d’entrer dans un tel état, ce qui 
justifierait pourquoi un écart est observé entre les résultats issus des deux méthodes de 
détermination de leur survie : les bactéries possèdent une faible activité respiratoire 
tandis qu’elles ne forment quasiment plus aucune colonie sur gélose TSA, en accord avec 
la description de l’état VBNC des bactéries. Tandis qu’une partie des bactéries issues de 
la phase stationnaire entrent rapidement dans cet état, les bactéries de la phase 
exponentielle ont besoin d’un temps supplémentaire correspondant à 2.5 minutes de 
traitement, avant d’y entrer à leur tour.  
Le problème majeur de l’état VBNC repose sur le devenir des bactéries après que les 
conditions favorables sont revenues : les bactéries sont capables de se réactiver [237], tout 
en conservant leur état pathogène initial [238]. En d’autres termes, retirer les conditions 
stressantes conduisant à l’état VBNC des bactéries est suffisant pour les en faire sortir. 
Par exemple, des études portant sur l’effet de la température sur Vibrio parahaemolyticus 
et Salmonella enterica ont montré que les placer dans un environnement où la 
température était de 10 °C provoquait leur entrée dans l’état VBNC, avant de revenir 
dans leur état initial lors de l’augmentation de la température jusqu’à la température de 
la pièce [239], [240]. Le peroxyde d’hydrogène est lui-aussi capable de faire entrer les 
bactéries dans l’état VBNC s’il est présent en trop grande quantité, d’après une étude 
réalisée sur Vibrio vulnificus lorsque certaines enzymes intracellulaires propres à la 
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régulation du peroxyde d’hydrogène sont supprimées [241]. Dans notre cas, comme la 
quantité de peroxyde d’hydrogène générée en phase liquide est relativement élevée 
(chapitre 4), nous pourrions également supposer que de telles concentrations puissent 
provoquer l’entrée des bactéries dans l’état VBNC.  
Il est donc nécessaire d’adapter la méthode utilisée pour mesurer la quantité de bactéries 
restantes dans un échantillon, en particulier si elles peuvent entrer dans l’état VBNC. 
Les travaux de Dolezalova et al. [129] ont montré que l’utilisation de la méthode de 
comptage sur gélose a révélé une réduction de la population bactérienne de 7 logarithmes, 
tandis que l’évaluation de la viabilité par l’étude des membranes cellulaires a révélé 
seulement 1 logarithme de réduction. En conséquence, des techniques utilisant la mesure 
du potentiel des membranes ou en évaluant l’intégrité membranaire des bactéries, 
pourraient être privilégiées afin d’éviter toute erreur sur le contenu en bactérie de 
l’échantillon. Le choix de la méthode doit être réalisé en utilisant une ou plusieurs 
méthodes représentées dans la Figure 95. 
3. Impact du jet de plasma sur les membranes bactériennes 
L’étude de la décontamination des bactéries contenues dans le milieu liquide a montré 
que le plasma est capable d’induire des stress suffisamment forts pour faire entrer les 
bactéries dans l’état VBNC. Cette partie se focalise sur la façon dont les membranes des 
bactéries sont affectées de manière à permettre aux espèces réactives apportées par le 
plasma de provoquer des stress suffisamment importants, voire de provoquer leur mort. 
3.1. Modifications membranaires vues par la microscopie électronique à 
balayage 
Les principales causes expliquant la mort d’une bactérie suite à son traitement par plasma 
reposent sur les dégradations de la membrane bactérienne et notamment sur les 
dommages liés à l’ADN contenu dans le cytoplasme des bactéries, par les agents oxydants 
apportés par le plasma [242]. Ainsi, l’étude de la constitution de leur membrane constitue 
un paramètre clé dans la compréhension de ce qu’il advient des bactéries après leur 
traitement par plasma. C’est dans ce but que la microscopie électronique à balayage 
(SEM) est utilisée. Des images de bactéries obtenues par SEM permettent de révéler les 
différences de morphologies entre les bactéries avant et après leur exposition sous le jet 
de plasma. La Figure 98 présente des photographies obtenues grâce à cette technique de 
microscopie, dans le cas où les bactéries initiales sont issues de la phase exponentielle ou 
stationnaire. 
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Figure 98 : Photographies issues de la microscopie électronique à balayage des E. coli 
issues de la phase exponentielle a) avant et b) après 20 minutes de traitement, ou 
issues de la phase stationnaire c) avant et d) après 20 minutes de traitement.  
Aucune réelle différence morphologique n’est observée entre les cas avant et après 
traitements pour chaque phase. D’autres études ont montré que des traitements de 
bactéries contenues dans du liquide par différents types de plasmas sont capables 
d’induire des dommages visibles sur les parois des bactéries [130], [132], [243], [244]. En 
particulier, la forme des bactéries peut tendre à devenir une sphère, en contraste avec sa 
forme de bacille initiale [130], [244] (comme observé ici), pouvant s’expliquer par une 
tendance à réduire l’effet du champ électrique sur la membrane de la bactérie de manière 
à réduire le risque de lésion membranaire. L’autre particularité de cette nouvelle forme 
est la diminution de l’activité métabolique des bactéries dû à leurs besoins énergétiques 
eux-aussi réduits [245]. Dans cette configuration sphérique, le champ électrique doit être 
plus important pour provoquer la rupture des membranes, par rapport à leur forme de 
bacille initiale.  
Dans notre cas nous n’observons pas de telles configurations, sans doute car le temps de 
contact entre les bactéries et les RONS n’est pas assez long pour provoquer de 
changements visibles importants au niveau des membranes. Or, comme les études de 
survies bactériennes l’ont montré, les bactéries subissent des dégâts relativement 
importants. Les modifications des bactéries peuvent donc être internes, sans laisser de 
traces sur leur membrane. Ce procédé a été décrit dans les bactéries à Gram positif [246] 
où le matériel génétique est attaqué par les espèces du plasma, tandis que l’extérieur des 
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bactéries ne présente pas de disruptions membranaires ou de changements 
morphologiques. Un processus similaire pourrait être observé dans notre cas car les RONS 
diffusent plus lentement dans le liquide que dans l’air. Ainsi, un phénomène de 
décontamination plus lent que celui observé lors de la décontamination de surface solide 
(gravure) [247]–[249] pourrait donc avoir lieu ici.  
Les travaux de Joshi et al. [132] ont souligné l’importance de l’effet des RONS sur 
l’inactivation bactérienne. En effet, après avoir injecté les bactéries dans du PBS activé 
par plasma et après une attente de plusieurs heures, la mort des bactéries survient. Seul 
l’effet des RONS induit la mort cellulaire comme les effets du pH, des UV, du champ 
électrique et des espèces à courte durée de vie sont annulés par l’utilisation du traitement 
indirect. De plus, des modifications morphologiques sont visibles sur celles-ci. Cette étude 
prouve que l’action continue des RONS à longues durée de vie sur les bactéries pourrait 
être en grande partie responsable de leur mort et de leur changement morphologique à 
long terme seulement. Dans ce sens, les travaux de Ziuzina [250] ont montré que le 
traitement par plasma des bactéries, suivi de leur stockage pendant 24 heures dans le 
liquide traité, est capable d’induire de légères modifications morphologiques au niveau 
des bactéries puisqu’elles ont des tailles réduites. Aucune lyse cellulaire au niveau des 
membranes n’a cependant été observée. La raison invoquée expliquant l’inactivation des 
bactéries sans montrer de gros changements morphologiques au niveau des membranes, 
repose sur la diffusion des espèces du plasma à travers la membrane cellulaire, jusqu’à ce 
que ces espèces atteignent le contenu protéique des bactéries afin de les endommager et 
de provoquer leur mort. C’est probablement le même phénomène qui a été observé par 
Patil et al. [251], dont les travaux mettent en évidence l’inactivation des bactéries par la 
diffusion de l’ozone à travers leur membrane, sans provoquer de lyse apparente. 
Ainsi, nous pouvons supposer que dans notre cas, les RONS en phase liquide sont 
capables de rentrer dans les bactéries sans leur infliger de dommages au niveau de leur 
membrane externe. De plus, le temps d’exposition de ces bactéries avec les RONS est 
suffisamment court (moins de 20 minutes) pour ne pas provoquer de dommages 
membranaires.  
3.2. Quantification de la perméabilisation des membranes des bactéries 
Un stress oxydatif suffisamment important est susceptible de réduire le potentiel de la 
membrane jusqu’à y entraîner une brèche. C’est par ce biais que l’iodure de propidium 
est capable de pénétrer dans les bactéries pour se fixer à l’ADN intracellulaire. Comme 
les échantillons avant traitement contiennent un mélange de bactéries mortes et de 
bactéries vivantes, sa fluorescence n’est initialement pas nulle. En conséquence, chaque 
valeur de fluorescence d’une série de mesure est divisée par la valeur de fluorescence du 
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contrôle de cette série. La Figure 99 représente la fluorescence des bactéries issues des 
deux phases.  
 
Figure 99 : Pénétration cellulaire relative de l’IP en fonction du temps de traitement 
dans le cas où les bactéries sont issues de la phase exponentielle ou stationnaire.  
La pénétration cellulaire augmente avec le temps de traitement, quelle que soit la phase 
étudiée. Deux tendances sont cependant observées : au cours des dix premières minutes, 
la proportion des bactéries ayant leur membrane endommagée est plus importante avec 
les bactéries de la phase exponentielle, moins résistantes que les bactéries de l’autre phase. 
Elles sont en effet moins préparées à des attaques oxydantes (ou à des conditions 
stressantes en général), ce qui implique que leur mécanisme de défense a été moins utilisé 
en comparaison avec les bactéries de la phase stationnaire. D’autre part, au-delà de 10 
minutes de traitement, la pénétration de l’IP est plus importante avec ces dernières, signe 
que les espèces réactives peuvent pénétrer davantage dans les bactéries afin de détruire 
le contenu des bactéries. L’évolution de la fluorescence de l’IP dans les bactéries de la 
phase exponentielle est linéaire avec l’augmentation du temps de traitement, sur toute 
la plage de temps étudiée. 
Ces phénomènes peuvent être mis en relation avec l’évaluation de la respiration des 
bactéries afin de révéler les liens existants entre ces deux données, c’est l’objet de la 
Figure 100. Sur cette figure, les survies des bactéries des deux phases obtenues par 
comptage des colonies sur gélose et par la quantification de leur respiration, ainsi que le 
nombre relatif d’IP capable de pénétrer dans les bactéries, sont représentés. 
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Figure 100 : Survies des bactéries en fonction de la phase dans laquelle les bactéries 
ont été prélevées : a) exponentielle ou b) stationnaire, révélées grâce à leur respiration 
(XTT) et par la formation de colonies sur gélose TSA. La part de bactérie dont les 
membranes sont perméables à l’IP est également représentée.  
Comme mentionné précédemment, traiter des bactéries de la phase stationnaire plus de 
5 minutes permet de leur infliger des dégâts létaux importants, abaissant leur survie 
évaluée par leur respiration. La pénétration de l’IP va globalement dans ce sens comme 
un temps de plus de 10 minutes est nécessaire pour augmenter brutalement le nombre 
de bactérie perméable à l’IP. Il subsiste toutefois une incertitude quant à la 
compréhension du décalage temporel apparaissant entre le temps nécessaire pour 
provoquer des blessures létales aux bactéries (supérieur à 5 minutes) et celui 
correspondant à leur perméabilisation massive (supérieur à 10 minutes). Nous pourrions 
donc supposer que le processus suivant se produise : les bactéries de la phase stationnaire 
sont suffisamment résistantes durant les premières minutes de traitement en entrant dans 
l’état VBNC pour supporter l’attaque des agents oxydants fournit par le plasma. Par 
contre, pour un temps supérieur, la perméabilisation de leur membrane est massivement 
effectuée grâce au surpassement de leur moyen de défense, ce qui permet aux espèces 
réactives de pénétrer les bactéries afin de détruire leur contenu, abaissant drastiquement 
leur survie après 20 minutes de traitement. 
A l’inverse, les bactéries de la phase exponentielle affichent une constante augmentation 
de leur perméabilisation membranaire avec le temps. Ainsi, ces bactéries atteignent l’état 
VBNC est atteint après 2.5 minutes environ, ce qui les rend plus résistantes face au 
plasma comme indiqué par leur respiration cellulaire conservé même après 20 minutes de 
traitement, et leur perméabilisation plus faible comparée à l’autre type de bactérie.  
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3.3. Etude de la perméabilisation des membranes par peroxydation des 
lipides 
La peroxydation des lipides membranaires induits par les RONS est un phénomène 
permettant d’expliquer de quelle manière les membranes des bactéries se perméabilisent 
[130], [252]. Le phénomène de peroxydation des lipides est une conséquence de l'attaque 
des RONS, et plus particulièrement des radicaux, au niveau de la membrane bactérienne. 
Plusieurs études ont permis de confirmer l’implication majeure des RONS dans le 
processus de peroxydation des lipides, lorsque de la vitamine E a été utilisée comme 
inhibiteur de RONS. Ceci a eu pour effet de, non seulement stopper la peroxydation des 
lipides, mais plus généralement de stopper l’inactivation des bactéries [253], [254]. Lors 
de l’arrivée d’un RONS au niveau de la surface de la bactérie, un échange d’électrons a 
alors lieu entre ce RONS et les lipides de la membrane, provoquant ainsi l’apparition 
d’autres RONS, de malondialdéhyde (MDA), d’aldéhydes ou encore de 4-hydroxynonenal 
[255], [256], toxiques pour l’ADN et donc pour la bactérie. En particulier, les radicaux 
hydroxyles et les oxygènes singulets peuvent réagir avec la matière organique présente 
dans la cellule, amenant à la destruction de l’ADN [248], alors que le MDA peut réagir 
avec l’ADN pour former un adduit aux nucléotides capable d’entraver la réplication des 
bactéries [129].  
Le MDA est le composé que l’on quantifie par la méthode utilisée ici car il représente un 
produit majoritaire de la peroxydation des lipides [130]. La Figure 101 représente la 
quantité de MDA formée après traitement par plasma des bactéries issues des deux 
phases. Notons que la peroxydation des lipides d’une bactérie peut continuer d’avoir lieu 
même si la bactérie est morte [129]. La membrane peut toujours, même si elle ne 
représente plus qu’une coquille vide, subir l’attaque des RONS donc être le siège de la 
peroxydation des lipides. Une augmentation de MDA n’est pas forcément le signe que le 
nombre de bactéries touchées par cette peroxydation augmente. Il n’est pas possible de 
différencier le MDA provenant d’une cellule saine de celui provenant d’une cellule déjà 
morte (ou simplement endommagée). 
Il faut cependant noter que la peroxydation des lipides est un processus continu chez les 
bactéries, certes à un degré plus faible qu’en présence d’une source oxydante comme le 
jet de plasma, mais qui doit néanmoins être régulé en permanence pour empêcher cette 
peroxydation d’entrer dans une phase dite auto-catalytique (réaction chimique où l’un 
des produit agit comme catalyseur de cette réaction) [130]. Cette régulation est effectuée 
par des enzymes telles que la superoxyde dismutase (SOD) et la catalase. Si la quantité 
(ou l’activité) de ces deux groupes d’enzymes est trop faible face à la quantité de ROS 
créée par le plasma, alors la peroxydation des lipides de la membrane se fera sans contrôle, 
entrainant des disfonctionnements au niveau de la membrane bactérienne [130].  
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Figure 101 : Concentration en MDA en fonction du temps de traitement dans le cas où 
les bactéries sont issues de la phase exponentielle ou stationnaire.  
Le mécanisme de rupture des membranes des bactéries à Gram négatif a pu être expliqué 
par une accumulation d’espèces chargées sur la surface externe de leur membrane [257]. 
Comme cette membrane est constituée d'une mince couche de peptidoglycane et d'une 
membrane externe en lipopolysaccharides, les RONS générés peuvent réagir avec ces deux 
couches, brisant ainsi la structure moléculaire de la membrane en endommageant les 
liaisons carbone/oxygène, carbone/azote et carbone/carbone [258], [259]. 
L'endommagement de ces liaisons entraîne une altération du transport des molécules à 
l'intérieur et à l'extérieur de la bactérie. Les espèces réactives peuvent alors diffuser plus 
facilement au sein de la bactérie jusqu’à interagir avec le matériel génétique intracellulaire 
entrainant la mort cellulaire, ou alors l’entrée de la bactérie dans l’état VBNC si elle le 
peut [260].  
La tendance de la courbe associée aux bactéries de la phase exponentielle nous indique 
que la concentration en MDA, donc la peroxydation des lipides, augmente avec le temps 
de traitement. La concentration en MDA issue des traitements des bactéries de la phase 
stationnaire montre une évolution différente comme elle augmente beaucoup plus 
lentement avec le temps, tout en restant inférieure à celle associée aux bactéries de la 
phase exponentielle. Cependant, nous nous attendions à obtenir des tendances très 
similaires à celles obtenues avec la perméabilisation cellulaire, comme l’ont indiqué 
Dolezalova et al. [129]. En effet, dans leur travail, la révélation de la fuite d’ADN des 
bactéries traitées par plasma dans le milieu liquide, a permis d’étroitement lier la 
peroxydation des lipides et la perméabilisation des membranes des bactéries. Cela signifie 
que l’augmentation du phénomène de peroxydation des lipides engendrerait 
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l’augmentation de la pénétration de l’IP dans les bactéries. Dans notre cas, ce lien n’est 
pas révélé ici comme la peroxydation des lipides membranaires n’est à aucun moment la 
plus élevée avec les bactéries de la phase stationnaire, comme la pénétration de l’IP l’a 
révélée plus tôt. L’hypothèse la plus probable expliquant ces écarts repose sur les mesures 
relativement basses des concentrations de MDA. En effet, ces valeurs sont proches de la 
limite basse de détection de la technique, à l’origine d’incertitudes trop grandes sur les 
mesures, donc les rendant moins fiables. Une solution capable de contourner ce problème 
consiste à utiliser une suspension bactérienne encore plus concentrée, afin d’augmenter 
la quantité de MDA produite dans l’échantillon traité.   
4. Mécanismes de défense des bactéries contre les agents 
oxydants apportés par le plasma 
La partie précédente a mis en avant la façon dont les agents oxydants du plasma étaient 
capables de rentrer dans les bactéries. La phase des bactéries a un gros impact sur leur 
réaction face aux agents oxydants, comme la formation des protéines permettant de 
contrer ces agents dépend des évènements stressants que les bactéries ont pu voir au 
cours de leur existence. L’étude des protéines contenues dans les bactéries, et plus 
particulièrement des protéines superoxydes dismutases, pourrait permettre d’expliquer 
les différences de résistance entre les deux types de bactéries.  
4.1. Lésions sous-létales induites par le plasma 
Lors d’une exposition au plasma, les bactéries peuvent réagir de plusieurs manières face 
au stress oxydatif pour s’en protéger. Nous avons vu précédemment qu’une population 
de bactérie était capable d’entrer dans l’état VBNC alors que d’autres non. Cependant, 
un stade intermédiaire existe entre la bactérie saine et la bactérie dans l’état VBNC, il 
s’agit des bactéries ayant reçues des lésions sous-létales. Ce type de bactérie est 
caractérisé par des lésions au niveau de sa structure cellulaire, ainsi que par la perte 
d’une partie de ses fonctions cellulaires. Pourtant, l'incapacité des bactéries à former des 
colonies sur des milieux restrictifs n’est en général que temporaire. Leur réparation 
métabolique peut en effet se produire si le temps de récupération est suffisant et si les 
conditions environnementales le permettent [162]. L’étude qui suit permet de mettre en 
évidence le phénomène de lésions sous-létales en utilisant un milieu de culture restrictif 
sous forme de gélose contenant un mélange TSA + 3% NaCl [261]. De cette manière, la 
résistance des bactéries face au plasma sera mise en avant comme l’augmentation du 
nombre de bactéries affichant des lésions sous-létales signifiera que ces bactéries sont 
capables de se réparer si elles en ont l’occasion. La différence de population mesurée par 
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les deux milieux TSA et TSA + 3% NaCl correspond au nombre de bactéries ayant reçu 
ce type de lésions sous-létales, telle que représentée sur la Figure 102.  
  
Figure 102 : Survies des bactéries provenant de la phase a) exponentielle ou b) 
stationnaire mesurées par le dénombrement de colonies sur des géloses TSA ou 
TSA + 3% NaCl. La zone hachurée correspond à la population de bactéries avec des 
lésions sous-létales. 
Une différence de 1 logarithme est observée entre les deux types de géloses pour les deux 
types de bactéries et tous les temps, excepté pour les bactéries de la phase exponentielle 
après 15 minutes de traitement, qui affichent une différence de 3 logarithme environ. Ce 
dernier résultat est en accord avec d’autres travaux sur d’autres types de bactéries [236], 
[262], où la différence entre les bactéries saines et celles ayant subies des lésions sous-
létales est également de 3 logarithmes. A 15 minutes, l’étude de la phase stationnaire ne 
montre pas de similarité avec cet évènement. Cela signifie que les bactéries de la phase 
exponentielle sont capables de se régénérer beaucoup plus facilement dans des conditions 
favorables, contrairement aux autres bactéries à 15 minutes. L’activité respiratoire de ces 
dernières a en effet montré qu’après 5 minutes, les lésions qu’elles subissent sont létales 
comme elle est quasiment inexistante à partir de ce temps. Les lésions sous-létales 
induites par le plasma sont donc plus facilement réparables par les bactéries de la phase 
exponentielle, spécifiquement à 15 minutes de traitement. 
Plusieurs travaux [263], [264] ont montré que le traitement des bactéries avec des faibles 
doses d’énergie plasma permettait de favoriser l’apparition de lésions sous-létales, 
contrairement à des doses plus élevées capable de provoquer l’entrée des bactéries dans 
l’état VBNC bien plus rapidement. Ceci confirme qu’au cours d’un traitement par 
plasma, les lésions sous-létales ne représentent qu’un stade transitoire entre la cellule 
saine et la cellule entrant dans l’état VBNC [162]. L’apparition de lésions sous-létales a 
été également décrit pour d’autres types de traitements impliquant le chlore [265], la 
hausse de la température [266] ou encore les champs électriques [267]. En particulier, les 
travaux de Espina et al. [266] ont montré une bonne corrélation entre la présence de 
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lésions sous-létales et l’intégrité de la membrane cellulaire mesurée par la pénétration de 
l’IP. 
Néanmoins, les processus exacts à l’origine de l’apparition des lésions sous-létales lors du 
traitement des bactéries par plasma sont toujours à déterminer. Dolezalova et al. [268] 
ont cependant avancé l’hypothèse que les RONS produits par le plasma étaient à l’origine 
de l’apparition de lésions sous-létales par le processus de peroxydation des lipides 
membranaires. L’étude des protéines intracellulaires pourrait s’avérer révélateur de la 
façon dont les agents oxydants sont contrés par les bactéries. Leur survie est en effet 
principalement conditionnée par l’action d’enzymes, notamment les enzymes impliquées 
dans la réponse au stress oxydatif.  
4.2. Quantification des enzymes impliquées dans la réponse des bactéries 
au stress oxydatif 
Les ROS, générés en continu par les bactéries aérobies, sont maintenues à des 
concentrations suffisamment basses pour qu’ils soient tolérables par la cellule. Cette 
régulation est réalisée par l'action d'enzymes spécifiques, comme la superoxyde dismutase 
qui est capable de détruire les anions radicalaires O2-. L'expression de ces enzymes de 
défense est adaptée en réponse à d’éventuelles menaces oxydatives venant de l’extérieur 
à la bactérie. Cependant, cette protection de base n'est pas suffisante pour protéger les 
cellules contre les augmentations soudaines et importantes des ROS, capables de dégrader 
les matériaux cellulaires comme les lipides, les protéines ou encore l’ADN [269]. Pour 
faire face à de tels stress oxydatif, les E. coli déclenchent des réponses globales rapides, 
conçues pour éliminer les ROS, réparer les dommages oxydatifs et induire un métabolisme 
adapté, permettant aux bactéries de survivre dans des conditions où la concentration des 
ROS est élevée [269]. Chez les E. coli, les systèmes de régulation SoxRS et OxyRS 
permettent de gérer la génération des enzymes contrôlant le stress oxydatif [269]–[271]. 
Le régulon SoxRS est induit dans un processus en deux étapes. L’activation de SoxR 
permet d’induire l'expression du gène soxS en réponse à des agents oxydants telles que 
la superoxyde dismutase, provoquant ainsi la transcription de plusieurs gènes par la 
protéine SoxS. La production d’environ 40 protéines des E. coli sont est ainsi induite, 
telle que les superoxydes dismutases, les endonucléase IV, les aconitases, etc., chacun 
ayant sa fonction particulière dans la protection de la bactérie [272]. De même, le régulon 
OxyRS est induit dans un processus en deux étapes. L'exposition des bactéries au 
peroxyde d’hydrogène permet d’activer l'OxyR et de provoquer la synthèse d’une 
quarantaine de protéines des E. coli, dont la catalase HPI, l’alkyle hydroperoxyde 
réductase, la glutathion-réductase, etc. [273]. 
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Dans cette étude préliminaire, afin de caractériser la réponse enzymatique des cellules 
bactériennes au stress induit par l’exposition au plasma, nous avons choisi l’enzyme 
superoxyde dismutase (SOD). Chez les bactéries à Gram négatif, et en particulier chez 
les E. coli, trois types de SOD existent et sont différenciés par leur site actif : Mn-SOD, 
Fe-SOD, et Cu/Zn-SOD, codés par les gènes sodA, sodB et sodC respectivement [274]. 
La répartition des SOD dans la bactérie varie en fonction du site actif en jeu. En effet, 
le manganèse et le fer sont généralement situés dans le cytosol (la partie liquide du 
cytoplasme) alors que l’association du cuivre et du zinc se trouve dans le périplasme de 
la bactérie [275]. Le rôle des SOD est de convertir les anions superoxydes en dioxygène 
et en peroxyde d’hydrogène.  
La version primitive des différentes SOD contenait du Fe [276]. L’évolution des 
organismes au fil du temps leur a permis d’employer une nouvelle SOD à base de Mn, 
comme la biodisponibilité du Fe diminuait [276]. Les Mn-SOD et Fe-SOD possèdent de 
fortes similarités, ce sont des dimères qui partagent 43% d'acides aminés [276]. Dans les 
deux cas, l'ion métallique Fe ou Mn se lie à une molécule par des liaisons hydrogène. 
Ainsi, les activités associées à ces deux enzymes ne montrent pas de différences évidentes 
[276]. 
Les mécanismes d’action des Mn-SOD et Fe-SOD sont les suivants [276] : 
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Une autre enzyme est également présente dans le cytosol de la bactérie E. coli, il s’agit 
de la Mn-Fe SOD hybride [277]. Les métaux contenus dans cette SOD particulière sont 
tous deux fonctionnels [277]. 
La Cu/Zn-SOD, contenue dans le périplasme des bactéries, possède une structure 
monomérique. Chez les E. coli, cette SOD constitue environ 2% de l’activité totale des 
SOD contenues dans la bactérie [278]. 
Les mécanismes d’action de la Cu/Zn-SOD sont tels que [279] :  
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Les SOD ne traversent généralement pas les membranes biologiques [275] : la Mn-SOD 
et la Fe-SOD éliminent les anions superoxydes intracellulaires, tandis que la Cu/Zn-SOD, 
du fait de sa position dans la bactérie, élimine les anions superoxyde venant de l’extérieur 
à la bactérie.  
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Ainsi, les bactéries sont capables de répondre à des conditions stressantes par la synthèse 
d’une multitude de protéines induites par les régulons SoxRS et OxyRS. Or, l’étude du 
comportement des bactéries issues des deux phases a montré des différences importantes 
au niveau de leur survie. Ces différences pourraient s’expliquer initialement par la façon 
dont les enzymes sont synthétisées au sein des bactéries selon leur phase, avant même 
que les bactéries soient exposées au plasma. Ainsi, une électrophorèse des protéines 
contenues dans les bactéries avant leur traitement par le plasma a été réalisée. La 
Figure 103 montre la séparation électrophorétique des protéines totales provenant des 
E. coli cultivées pendant 3, 5 et 15 heures. Une échelle contenant les poids moléculaires 
connus de plusieurs protéines (en kDa) est ajoutée de part et d’autre des échantillons. 
 
Figure 103 : Electrophorèse des protéines issues des bactéries de trois cultures 
différentes (3, 5 et 15 heures). Les flèches rouges représentent les bandes moléculaires 
qui disparaissent avec l’augmentation du temps de culture, tandis que la flèche verte 
indique la bande qui s’intensifie avec ce temps. 
L’analyse des profils d’électrophorèse pour les trois temps de croissance montre des 
différences claires dans la distribution des protéines. En effet, de manière générale, le 
passage des bactéries issues de la phase stationnaire est caractérisé par une réduction de 
l’intensité des bandes de protéines (flèches rouges), notamment celles ayant une masse 
moléculaire relativement grande. A l’inverse, la bande correspondant à un poids d’environ 
14.5 kDa (flèche verte) s’intensifie de plus en plus avec l’augmentation du temps de 
culture des bactéries.  
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Il faut cependant noter qu’une seule et même bande révélée sur le gel peut contenir 
plusieurs protéines. En effet, deux protéines dont les fonctions sont différentes peuvent 
posséder des masses moléculaires suffisamment proches pour qu’aucune distinction ne 
soit possible sur le gel SDS-PAGE. 
Ainsi, la phase dans laquelle les bactéries sont issues a révélée des différences majeures 
dans l’expression des protéines qu’elles contiennent. Par la suite, seules les SOD seront 
étudiées afin de quantifier leur importance dans les mécanismes de défense des bactéries 
face à des stress extérieurs. Les valeurs des activités totales des SOD des phases 
exponentielle (3 heures) et stationnaire (15 heures) sont listées dans le Tableau 13, tandis 
que les activités séparées de chacune des SOD de l’échantillon sont révélées par la 
zymographie présentée sur la Figure 104. Le temps sous chaque colonne indique la durée 
des expositions des bactéries par le plasma.  
Tableau 13 : Valeurs des activités totales des superoxydes dismutases intracellulaires en 
fonction du temps de traitement et de la phase étudiée. Les activités sont données en 
% d’inhibition/mg protéine. Si deux valeurs affichent deux indices différents (a, b, c ou 
d), alors leur différence est significative (ANOVA one-way, p < 0.05).  
 Phase exponentielle Phase stationnaire 
Temps de 
traitement (min) 
Activité SOD  Incertitude Activité SOD Incertitude  
0 30a 6 53c 7 
2.5 35a 6 49c 8 
5 33a 10 56c 6 
10 49b 10 71d 4 
 
Trois bandes moléculaires apparaissent sur la zymographie, elles correspondent à la 
Mn-SOD (en haut), à la Fe-SOD (en bas), et à une SOD hybride constituée à la fois de 
Mn et de Fe (au milieu), dont les deux métaux sont fonctionnels [277]. La SOD hybride 
contient environ 50% de chacun des deux métaux (Fe et Mn), ce qui fait apparaître sa 
bande à mi-distance entre celles du Mn-SOD et du Fe-SOD [277], [280]. Son intensité 
reste cependant très faible comparée aux deux autres SOD. Un contraste plus prononcé 
permet cependant d’observer plus distinctement son activité (voir annexe 4). 
Lors de l’étude des bactéries en phase stationnaire, l’activité des SOD a tendance à 
augmenter avec le temps de traitement, jusqu’à 71% de taux d’inhibition à 10 minutes. 
Les intensités des bandes associées aux SOD des bactéries de la phase stationnaire sont 
en bon accord avec ces mesures, comme l’activité des Fe-SOD s’accentue avec 
l’augmentation du temps de traitement, tandis que les activités de la Mn-SOD restent 
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globalement constantes avec le temps, excepté pour un temps de traitement de 5 minutes 
où son activité est légèrement renforcée.  
 
Figure 104 : Zymographie des SOD contenues dans les bactéries issues de la phase 
exponentielle ou stationnaire exposées au jet de plasma. 
La concentration des SOD des bactéries de la phase exponentielle montre une 
augmentation bien moins importante que les autres bactéries : de 30% (0 minute) à 49% 
de taux d’inhibition (10 minutes), comme indiqué dans le Tableau 13. Les concentrations 
des SOD sont toujours plus élevées chez les bactéries de la phase stationnaire. Les 
activités des SOD ont des comportements plus difficiles à évaluer par rapport aux 
bactéries de la phase stationnaire comme plusieurs variations sont observées. L’intensité 
des bandes de la Fe-SOD diminuent de 0 à 5 minutes, avant d’augmenter à 10 minutes 
jusqu’à revenir à la même activité observée à 0 minute. L’activité de la Mn-SOD diminue 
au cours du temps. La variation globale de l’activité de ces trois SOD est donc 
globalement constante, ce qui pourrait expliquer la faible variation de concentration des 
SOD totales relevée dans le Tableau 13. 
Des différences d’activité des enzymes Mn-SOD et Fe-SOD sont observées, alors qu’elles 
sont toutes deux localisées dans le cytosol des bactéries. Leur nature est initialement 
différente comme la Mn-SOD est inductible (enzyme synthétisée uniquement en présence 
du substrat), tandis que la Fe-SOD est constitutive (enzyme synthétisée en continu) 
[281]. Dans ces mêmes travaux, les E. coli ont subi des mutations de manière à ce qu’elles 
soient incapables de produire l’une de ces deux enzymes, afin de les exposer à des 
substances chimiques capables de leur infliger des lésions importantes. Leur survie est 
ensuite mesurée afin d’observer des différences entre les bactéries utilisant uniquement 
la Mn-SOD pour se défendre, par rapport aux bactéries utilisant uniquement la Fe-SOD. 
La Mn-SOD a ainsi montré sa plus grande efficacité à protéger l’ADN face à des agents 
mutagènes [281]. La Fe-SOD est quant à elle plus efficace pour protéger les enzymes 
cytoplasmiques sensibles à l’anion superoxyde [281].  
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Dans notre cas, les bactéries de la phase stationnaire indiquent que l’activité en Mn-SOD 
est peu variable par le traitement par le plasma, tandis que l’activité de la Fe-SOD 
augmente avec la durée du traitement. Cela pourrait donc signifier que les mécanismes 
d’inactivation des bactéries de la phase stationnaire sont principalement dus à la 
modification du contenu cytoplasmique autre que l’ADN. Le cas des bactéries de la phase 
exponentielle est plus difficile à interpréter comme les variations de l’activité de la 
Fe-SOD ne suivent pas une évolution linéaire. Il est donc difficile de conclure quant à la 
façon dont ces bactéries sont inactivées par le plasma. Cependant, Yost et al. [252] ont 
étudié l’importance des Mn-SOD et Fe-SOD sur la viabilité des E. coli de la phase 
exponentielle contenues dans du PBS, après leur exposition au plasma. Pour cela, des 
bactéries mutantes ont été créées de manière à ce qu’elles expriment uniquement l’une 
de ces deux SOD. La comparaison des survies bactériennes montre que les bactéries 
mutantes ne contenant pas la Mn-SOD sont les moins résistantes, tandis que l’absence 
de Fe-SOD ne modifie pas significativement les survies bactériennes, par rapport au cas 
où les bactéries sont capables d’exprimer les deux SOD. Dans notre cas, il est donc 
probable que, tout comme les bactéries de la phase stationnaire, la survie des bactéries 
de la phase exponentielle soit améliorée grâce à l’activité de la Fe-SOD. Les dommages 
infligés à ces deux types de bactéries pourraient donc être liés à l’attaque des agents 
oxydants sur leur contenu cytoplasmique, en-dehors de l’ADN. 
5. Conclusion 
Les traitements des bactéries par des jets de plasma issus des sources asymétrique et 
symétrique ont montré que, par le plus grand apport d’espèces réactives en phase liquide, 
la source asymétrique représente la source plasma la plus efficace pour inactiver le plus 
grand nombre de bactéries. En effet, c’est avec ce plasma que l’optimisation de la 
production des RONS en phase liquide a été mesurée, d’où son plus grand caractère 
biocide comparé à la source symétrique. L’utilisation d’une solution tamponnée en pH 
(PBS) a révélé que traiter des bactéries contenues dans un tel liquide ne permet pas 
d’atteindre des inactivations aussi importantes que dans la solution saline. Le pH de cette 
dernière diminue drastiquement avec l’augmentation du temps de traitement, ce qui 
permet de favoriser la production d’espèces stables sous un pH acide, notamment le 
radical hydroperoxyle HOO. L’anion radicalaire superoxyde O2- est connu pour induire 
des dommages au niveau de la membrane bactérienne. Le radical hydroperoxyle a 
cependant une affinité plus grande que sa base conjuguée pour induire ce type de 
dommage. Ainsi, traiter des bactéries dans des conditions acides pourrait permettre de 
favoriser l’apparition de radicaux hydroperoxyle, d’où la plus grande inactivation 
bactérienne observée en solution saline quand le pH devient faible. Le modèle de Geeraerd 
correspond le mieux à la cinétique de décroissance de la survie bactérienne, donnant ainsi 
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l’explication sur la façon avec laquelle la décontamination s’opère : un certain temps est 
nécessaire afin d’homogénéiser les RONS dans tout le liquide. Au-delà de ce temps, 
l’inactivation suit une loi logarithmique classique. Lors de l’étude de l’influence de la 
phase des bactéries (exponentielle ou stationnaire) sur la survie bactérienne évaluée par 
leur capacité respiratoire, il a été montré que les bactéries issues de la phase stationnaire 
ont tendance à résister plus facilement aux agents oxydants apportés par le plasma 
pendant les 5 premières minutes du traitement, par rapport à l’autre type de bactérie. 
Ces bactéries entrent dans l’état VBNC facilement, ce qui a pour conséquence de les 
rendre plus résistantes, au moins pour un temps. A l’inverse, un traitement plus long a 
montré une brutale diminution de la survie bactérienne des bactéries de la phase 
stationnaire, couplée à une pénétration de l’iodure de potassium plus importante, 
signalant que les bactéries deviennent de plus en plus sensibles aux RONS apportées par 
le plasma. Les bactéries de la phase exponentielle ont quant à elles un délai d’adaptation 
correspondant à 2.5 minutes environ où elles subissent des dégâts létaux, avant d’elles 
aussi entrer dans l’état VBNC, réduisant la quantité de dégâts qu’elles subissent. Comme 
aucune modification morphologique des bactéries issues des deux phases n’a été observée, 
même après 20 minutes de traitement, le phénomène d’inactivation principal pourrait 
être guidé par une diffusion des RONS à travers les membranes, en accord avec l’efficacité 
biocide renforcée avec l’utilisation de la source asymétrique. Le temps d’adaptation 
supplémentaire des bactéries de la phase exponentielle, afin de s’acclimater aux 
conditions stressantes qu’elles subissent, pourrait être lié à la concentration des trois SOD 
intracellulaires qu’elles contiennent, permettant de désactiver les anions radicalaires 
superoxyde apportés par le plasma. En effet, cette concentration reste toujours inférieure 
à celle associée aux bactéries de la phase stationnaire. Dans ce dernier cas, une 
augmentation de la concentration des SOD, principalement en Fe-SOD d’après la 
zymographie, a été relevée avec l’augmentation du temps de traitement. Comme l’activité 
de cette dernière augmente avec le temps, alors que celle associée à la Mn-SOD reste 
constante, cela signifie que, d’après sa fonction dans la bactérie, les mécanismes à l’origine 
de l’inactivation des bactéries sont principalement dus à la modification de leur contenu 
cytoplasmique, autre que l’ADN. Ceci étant valable pour les bactéries de la phase 
stationnaire, car les SOD contenues dans les bactéries de la phase exponentielle n’ont pas 
révélé de comportement bien défini. Il est cependant probable que les mécanismes 
d’inactivation soient similaires entre ces deux types de bactéries.  
  
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Cette étude a contribué à mieux comprendre les interactions qui ont lieu entre le jet de 
plasma et la cible liquide. Pour ce faire, trois grands axes ont guidé les travaux de cette 
thèse de manière à élucider certains mécanismes décrivant ces interactions. Le principal 
paramètre de cette étude repose sur la modification de la géométrie de la source, en 
introduisant une source plasma dite « asymétrique », apportant une réactivité différente 
de celle proposée par une source plus conventionnelle, appelée « symétrique ».  
L’influence de la présence du liquide sous le jet de plasma sur ce dernier a été évaluée de 
plusieurs manières. La densité et la durée de vie des atomes d’hélium métastable dans le 
jet de plasma ont été quantifiées en fonction de plusieurs paramètres tels que la géométrie 
de la source et le débit de gaz. La population de ces métastables fournissent des 
informations sur la réactivité associée au plasma comme ils peuvent stocker une énergie 
de 19.8 eV pendant des temps allant de la dizaine de nanosecondes (si le gaz plasmagène 
n’est pas constitué uniquement d’hélium pur) jusqu’à plusieurs microsecondes (gaz rare 
pur). L’inversion d’Abel a été utilisée afin d’obtenir des densités et des durées de vie en 
fonction de la tranche de plasma visée. Dans le cas d’un plasma d’He/O2, la source 
asymétrique semble être la plus apte à maximiser la densité des HeM, en comparaison à 
la source symétrique. L’explication la plus plausible repose sur le phénomène de 
recombinaison des électrons du plasma avec les parois de la source. En effet, lors de 
l’éloignement des parois, ce qui est le cas avec le réservoir de la source asymétrique, ce 
phénomène est diminué, augmentant ainsi le nombre d’électron dédié à la production des 
HeM, d’où la plus forte densité d’HeM mesurée dans la source asymétrique. Il a également 
été montré que le front descendant était à chaque fois le siège d’une plus forte production 
d’HeM, probablement grâce au phénomène de préionisation du gaz. En effet, le front 
descendant suit de 2.5 µs le front montant, alors que ce dernier est séparé de 47.5 µs du 
front descendant de l’impulsion précédente. Une structure en forme d’anneau est visible 
au niveau des densités d’HeM lors de l’augmentation du débit de 0.5 à 2 L.min-1. Ceci est 
le témoin d’un profil d’excitation de la même forme, se rapprochant du cas, relativement 
bien connu, où de l’hélium pur est utilisé. Cet anneau voit son rayon diminuer avec la 
diminution du diamètre du tube de sortie, jusqu’à finalement disparaître. Les temps de 
décroissance sont quant à eux du même ordre de grandeur entre les deux sources, au 
moins pour un débit de 0.5 L.min-1, environ 45 ns. Pour le débit de 2 L.min-1, c’est la 
source symétrique qui produit des HeM dont les temps de décroissance sont parfois jusqu’à 
20 ns plus élevée que ceux associées au plasma de la source asymétrique. L’utilisation 
d’un débit relativement élevé comme ici permet de rendre le canal de gaz plus pur en 
mélange He/O2, réduisant la quantité d’impuretés provenant de l’air environnant capable 
de procéder à des phénomènes de quenching des HeM. Les temps de décroissance sont les 
témoins de la présence de ces impuretés comme le montre l’étude d’un débit de 2 L.min-1 
(multiplication du débit initial par un facteur 4) permettant de doubler ces temps. Dans 
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une seconde étude, l’hélium pur remplace le mélange He/O2, mettant en évidence un 
phénomène de saturation apparaissant lors des fronts de l’impulsion, ainsi qu’après 
quelques microsecondes. Cette saturation survient lorsque l’absorption devient trop 
élevée, au-delà de 95%, amenant à des calculs de densité d’HeM erronés. La principale 
méthode pour contourner le problème de cette forte absorption consiste à obtenir le profil 
des trois raies d’absorption en modifiant la longueur d’onde du laser. Un profil théorique 
des trois raies d’absorption est ensuite ajusté au profil expérimental, notamment en 
utilisant la transition 23S1 → 33P0, moins affectée par les fortes absorptions comme sa 
force d’oscillateur est la plus faible des trois raies. Ce profil théorique renseigne ensuite 
sur la réelle valeur de la densité des HeM à l’endroit ciblé. 
La production des espèces excitées en phase gazeuse observée par spectroscopie d’émission 
optique couplée à de l’imagerie rapide filtrée en longueur d’onde, est également plus 
importante lors de l'utilisation de la source asymétrique. Ces émissions sont 
majoritairement composées d’hélium, d’oxygène et d’azote. Le suivi spatio-temporel de 
certaines de ces espèces avec la caméra iCCD a pu mettre en évidence que la répartition 
des émissions lumineuses dépend de l’espèce considérée. A la sortie de la source, les 
émissions des espèces du gaz plasmagène telles que He(33S - 23P) à 706.5 nm et 
O(35P – 35S) à 777.5 nm sont majoritaires. A l’inverse, les émissions du SPS à 380.5 nm 
et du FNS de N2 à 391.4 nm, sont principalement localisées au milieu de la zone entre la 
sortie de la source et la surface du liquide, signalant un échange d’énergie entre les espèces 
du gaz et l’air environnant. De plus, le plasma issu du front descendant a une propagation 
plus rapide que celui du front montant, due là aussi au phénomène de préionisation du 
gaz plus important lors de l’étude du front descendant, quelle que soit la source utilisée.  
Le deuxième volet de cette thèse concerne l’influence inverse, à savoir celle du jet de 
plasma sur la cible liquide. Les propriétés physico-chimiques de la cible sont modifiées 
par l’apport des agents oxydants que le plasma est capable de générer. Les espèces 
réactives telles que les RONS en font partie. Leur création en phase gazeuse est suivie de 
leur dépôt en phase liquide comme nous l’avons montré avec l’utilisation d’une solution 
de KI/amidon, révélant le dépôt de différents RONS autour de la zone d’impact entre le 
jet de plasma et le liquide. Le rôle important de la géométrie de la source dans le dépôt 
des RONS en phase liquide a été mis en évidence en mesurant leur concentration. A 
l’instar des espèces excitées et métastables en phase gazeuse, le plasma issu de la source 
asymétrique fournit la plus grande concentration en H2O2 et en NO3- en phase liquide. 
Les NO2- sont moins dépendants de la source utilisée comme ils ont tendance à se 
convertir en NO3- si le pH du liquide est acide, ce qui est le cas après quelques minutes 
de traitement quelle que soit la source utilisée (après 5 minutes, le pH est de 3.5 environ). 
Cette conversion s’annule totalement si un milieu tamponné tel que l’eau du robinet est 
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utilisé. Les plus fortes concentrations des différents RONS avec la source asymétrique 
peuvent s’expliquer par la présence de son réservoir, provoquant une chimie différente en 
phase gazeuse (comme vu précédemment) et donc en phase liquide. Il est possible que le 
plasma dans le réservoir soit le siège de mécanismes réactionnels particuliers par rapport 
à un tube classique, ce qui expliquerait les différences observées entre les générations des 
espèces réactives issues de ces deux types de source. La source asymétrique permet de 
faciliter la dégradation du bleu de méthylène pour la même raison. Des études avec de 
l’eau du robinet et de l’eau activée par plasma à laquelle le bleu de méthylène est ajouté, 
ont permis de séparer les différentes contributions des agents oxydants du plasma sur la 
dégradation du colorant. Il en a été déduit que cette dégradation était principalement dû 
au pH acide du liquide ainsi qu’aux espèces à courtes durée de vie. 
Finalement, l’impact de cette chimie particulière en phase liquide a été déterminé sur des 
bactéries E. coli. Nous nous sommes intéressés à la détermination des mécanismes en jeu 
lors de l’inactivation des bactéries par le plasma, ainsi qu’aux moyens qu’elles sont 
capables de mettre en œuvre pour survivre. L’inactivation des bactéries est renforcée 
avec l’utilisation de la source asymétrique grâce à l’apport plus conséquent d’agents 
oxydants en phase liquide. Nous avons donc privilégié les effets biocides qu’étaient 
capables d’offrir cette source. L’utilisation d’une solution tamponnée en pH (comme le 
PBS) a révélé que traiter des bactéries contenues dans un tel liquide ne permet pas 
d’atteindre des inactivations aussi importantes que dans la solution saline. Le fait de 
favoriser les espèces stables sous un pH acide, tel que le radical hydroperoxyle, l’acide 
conjugué de l’anion superoxyde, permet d’augmenter l’efficacité du traitement comme le 
radical hydroperoxyle a une affinité renforcée avec les composants des membranes 
bactériennes, ce qui a pour conséquence de provoquer l’augmentation de l’inactivation 
bactérienne. Ainsi, cette inactivation doit s’opérer sous un pH acide afin de favoriser tous 
les phénomènes capables de produire des lésions létales chez les bactéries. L’étude de 
l’influence de la phase des bactéries, exponentielle (3 heures) ou stationnaire (15 heures) 
sur la survie bactérienne a été évaluée par deux méthodes : le dénombrement des colonies 
sur milieu nourrissant et la capacité qu’ont les bactéries à respirer. La différence entre 
les deux survies évaluées par ces deux méthodes ont permis de mettre en évidence la 
présence de bactéries dans un état particulier : l’état VBNC. En effet, dans cet état, les 
bactéries ne forment plus de colonies sur milieu nourrissant alors qu’elles conservent leur 
activité respiratoire. Ainsi, il a été montré que les bactéries de la phase stationnaire sont 
capables d’entrer facilement dans l’état VBNC, dès le début du traitement, tandis que 
les autres bactéries ont besoin d’un délai supplémentaire d’environ 2.5 minutes avant 
d’entrer dans cet état, après avoir subi des dégâts létaux importants. Par contre, les 
bactéries de la phase stationnaire subissent des dégâts létaux seulement après 5 minutes 
de traitement, comme l’indique la forte perméabilisation des membranes de ces bactéries 
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autour de ce temps. Les bactéries de la phase exponentielle ne présentent quant à elles 
pas d’évolution, autre que linéaire, au niveau de leur perméabilisation au cours du temps. 
Le phénomène à l’origine de l’inactivation des bactéries pourrait provenir en majeur 
partie de la diffusion des RONS à travers les membranes des bactéries, comme l’a montré 
les images de microscopie électronique à balayage. La mesure des activités des différentes 
superoxydes dismutases (SOD) (à l’origine de la destruction des anions radicalaires 
superoxydes) contenues dans les bactéries a révélé que les SOD sont majoritairement 
présents chez les bactéries de la phase stationnaire. Ceci peut s’expliquer par la nature 
même de la phase stationnaire qui a forcé les bactéries à déployer des moyens de défense 
suffisamment efficaces avant que les traitements par plasma soient impliqués. Les 
bactéries de la phase stationnaire ont en effet plus de facilité à produire des SOD comparé 
à l’autre phase, quelle que soit le temps de traitement considéré. Finalement, les bactéries 
de la phase stationnaire ont montré que leur activité en Fe-SOD augmentait avec le 
temps, alors que la Mn-SOD était peu influencée par ce paramètre et restait donc 
approximativement constant. Etant donnée la fonction de la Fe-SOD, ce comportement 
signifie que les mécanismes à l’origine de l’inactivation des bactéries sont principalement 
dus à la modification de leur contenu cytoplasmique, sans impliquer majoritairement les 
lésions liées à l’ADN. Les bactéries de la phase exponentielle n’ont quant à elles pas 
montré des activités particulières de SOD, ce qui ne permet pas à l’heure actuelle de 
conclure si ces bactéries sont inactivées par les mêmes processus que ceux impliqués chez 
les bactéries de la phase stationnaire, même si ces processus sont probablement similaires. 
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Plusieurs éléments destinés à poursuivre les recherches sont mentionnés dans cette partie.   
Comme nous avons pu le voir au cours de l’étude du suivi spatio-temporel des RONS 
déposés en phase liquide, ainsi que lors de l’inactivation des bactéries, un délai d’environ 
trois minutes était nécessaire pour que l’ensemble de l’eau traitée soit touchée par la 
présence des espèces réactives. Ceci peut représenter un problème car tous les polluants 
de l’eau ne verront pas forcément la même quantité de RONS, donc leur dégradation 
variera en fonction de leur position dans le liquide (la convection forcée de l’eau par le 
jet de plasma n’étant pas suffisante pour permettre une homogénéisation rapide du 
liquide). Cependant, un dispositif utilisant un moteur pour mettre en mouvement le 
liquide pourrait constituer le moyen de s’affranchir de l’inhomogénéité du traitement. 
Une plateforme faisant des va-et-vient classiques sur un seul axe suffirait comme la cible 
est liquide, contrairement à des surfaces solides où une dimension de translation 
supplémentaire est nécessaire.  
La nature de la cible est un paramètre majeur capable d’influencer la physique et la 
chimie du plasma. Une solution pour s’affranchir de ce problème pourrait être de modifier 
le fonctionnement de l’alimentation électrique. Plusieurs publications font état d’une 
alimentation capable de s’adapter à la conductivité de la cible traitée. Ainsi, la dose 
déposée sur la cible peut être facilement contrôlée par l’opérateur, en plus de réduire 
considérablement le risque du passage à l’arc. Ce type d’alimentation pourrait se révéler 
être un atout majeur non seulement lors de la reproductibilité des mesures, mais aussi 
lors du passage d’une cible à une autre. Avec une telle alimentation, la dépollution de 
liquide pourrait être menée de la même manière quelle que soit la conductivité du liquide 
traitée. L’impact sur la production des espèces réactives en phase gazeuse, suivie de leur 
dépôt en phase liquide, pourrait donc être contrôlé de cette manière. Cela pourrait 
s’avérer particulièrement utile si les traitements impliquent l’eau du robinet, dont la 
composition peut changer d’un jour à l’autre. 
L’une des originalités de ce travail repose sur l’utilisation d’une source asymétrique. 
Comme nous l’avons montré, la présence du réservoir a une influence significative sur la 
génération du plasma et sur tout ce que cela implique au niveau de la cible. La 
compréhension des mécanismes réactionnels supplémentaires que la présence du réservoir 
semble apporter, reste encore aujourd’hui inconnue. Une étude intéressante repose sur 
l’adaptation de la surface de l’électrode de masse (là où se trouve le réservoir de la source 
asymétrique) de manière à égaliser la surface de cette électrode présente sur la source 
symétrique. Les prémices de cette étude sont mentionnées dans l’annexe 1. Pour résumer, 
avec la source asymétrique, la surface de l’électrode a une influence sur l’énergie déposée 
dans le plasma, tandis que la dégradation du bleu de méthylène n’en est pas affectée. 
L’hypothèse la plus probable est que le réservoir pourrait retenir le plasma plus longtemps 
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dans la source, à l’origine de la production d’un panel de RONS plus varié et/ou en plus 
grande quantité comparé à une source sans réservoir. L’étude des mécanismes de 
production des espèces dans le réservoir pourrait s’avérer d’une grande aide afin de 
fabriquer une source dont la géométrie serait optimale de manière à réduire l’énergie 
consommée et à augmenter la production d’espèces réactives en phase gazeuse. Comme 
l’intérieur du réservoir est difficilement accessible par des moyens spectroscopiques ou 
autres, principalement à cause du passage du rayonnement par le verre courbé, une 
modélisation des mécanismes réactionnels à l’intérieur de la source pourrait permettre de 
lever cette méconnaissance. 
L’ensemble de ce travail s’est concentré sur des sources de plasma ne possédant qu’un 
seul tube de sortie. L’annexe 2 contient une rapide étude de l’utilisation de source dîtes 
« multi-jets » sur la dégradation du bleu de méthylène. L’utilisation de tubes 
supplémentaires tout en augmentant le débit de manière à conserver un débit identique 
dans chaque tube de la source multi-jet par rapport à la source classique, est un moyen 
de faiblement renforcer la dégradation du colorant. Seulement, il reste à savoir si le débit 
de gaz supplémentaire et la puissance nécessaire à réaliser ces traitements représentent 
un réel intérêt ou non. A noter que cette étude a été réalisée en ne faisant varier que 
quelques paramètres alors qu’une étude approfondie pourrait révéler des efficacités bien 
plus importantes. 
D’autres polluants complexes ont été mentionnés au cours de cette thèse, notamment les 
médicaments. L’annexe 3 regroupe les traitements de la carbamazépine et du paracétamol 
par le jet de plasma, lorsqu’ils sont introduits indépendamment et en faible quantité dans 
le liquide. La spectrométrie de masse couplée à de la chromatographie en phase liquide 
(LC-MS/MS) a permis de montrer que le plasma était capable de dégrader ces composés 
en produisant des fragments. Cependant, nous ignorons la nature exacte de tous les 
fragments produits, donc nous n’avons pas d’information quant à leur toxicologie. Dans 
notre cas le traitement maximal est de 30 minutes, il serait intéressant d’augmenter ce 
temps afin d’observer l’apparition de fragments de plus en plus petits ou non.  
Le contenu protéique des bactéries E. coli a été en partie étudié lors de la révélation de 
l’activité des superoxydes dismutases qui permet de détruire les anions superoxydes. 
L’étude des catalases pourrait permettre d’apporter des informations cruciales sur les 
moyens mis en œuvre par les bactéries pour contrer le peroxyde d’hydrogène, formé en 
grande quantité par le jet de plasma. En particulier, les deux catalases sont exprimées 
seulement avec les bactéries de la phase stationnaire, tandis qu’une seule des deux l’est 
en phase exponentielle. Il serait donc intéressant de comprendre l’importance de la 
présence ou non de cette seconde catalase sur l’inactivation des bactéries de phases 
différentes. 
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L’étude des activités des superoxydes dismutases ont donné des éléments de réponse 
quant à la façon dont les bactéries sont inactivées. Cependant, plusieurs points restent à 
élucider, notamment la contribution de la SOD hybride Fe-Mn SOD dans les processus 
de défense des bactéries. Son activité a été révélée grâce à la zymographie des SOD, mais 
sa faible activité la rend peu documentée dans la littérature quant à son intérêt dans le 
déploiement des mécanismes de défense que proposent les bactéries. L’annexe 4 présente 
la zymographie réalisée au cours de ce travail, dont les contrastes ont été amplifiés de 
manière à visualiser correctement les bandes associées à la SOD hybride.  
Comme il a été observé dans cette étude, les bactéries traitées par le plasma sont capables 
d’entrer dans l’état VBNC suite aux lésions sous-létales que les agents oxydants du 
plasma sont capables de leur provoquer. Comme 20 minutes de traitement n’est pas 
suffisant pour inactiver la totalité des bactéries présentent initialement dans l’échantillon, 
nous pourrions nous intéresser au devenir des bactéries qui sont dans l’état VBNC. En 
effet, si les conditions le permettent, elles sont capables de recouvrer leur complète 
activité métabolique. La question de la résistance de ces bactéries réanimées face à de 
nouveaux traitements par plasma pourrait alors se poser. En effet, nous ne savons pas si 
ces bactéries vont rester sensibles aux agents oxydants du plasma ou non. 
Dans ce travail, seuls des traitements avec des E. coli K12 ont été étudiés. Nous pourrions 
alors nous demander si les mêmes réponses et mécanismes sont engagés chez les autres 
bactéries à Gram négatif ou chez les bactéries à Gram positif. De plus, comme la structure 
des bactéries à Gram positif est fondamentalement différente de celles des bactéries à 
Gram négatif, les effets du plasma pourraient là-aussi être totalement différents de ceux 
énoncés dans ce travail. 
  
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Annexe 1 : Influence de la surface de l’électrode de masse 
Une partie importante de ce travail reposait sur la comparaison de deux sources plasma 
au niveau de la production d’espèces en phase gazeuse (espèces excitées et atomes 
d’hélium métastables) et en phase liquide (RONS), afin de mieux comprendre les effets 
de la géométrie de la source plasma sur le traitement d’un liquide.  
Cependant, lors du passage de la source symétrique à la source asymétrique, la largeur 
de l’électrode de masse a été conservée, tout comme la distance inter-électrode. Nous 
pourrions donc nous demander ce qu’il adviendrait des propriétés du plasma lorsque cette 
fois-ci le paramètre constant entre les deux sources serait la surface de l’électrode de 
masse. Une première approche a été réalisée en diminuant la surface de cette électrode 
au niveau de la source asymétrique, de manière à égaliser celle de la source symétrique. 
L’électrode a été placée au niveau du bord inférieur du réservoir, juste avant la jonction 
entre le réservoir et le tube de sortie telle que représentée sur la Figure 105. 
 
Figure 105 : Photographies de la source a) asymétrique et de la source b) symétrique 
lorsque les deux électrodes de masse ont la même surface.  
Des mesures électriques sont réalisées en faisant varier la tension injectée aux bornes des 
trois différentes sources (asymétrique avec l’électrode de masse classique, asymétrique 
avec la petite électrode de masse et symétrique) afin de constater les différences d’énergies 
déposées dans le plasma après chaque impulsion. Ces énergies sont représentées sur la 
Figure 106. 
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Figure 106 : Energies déposées dans le plasma issu de la source asymétrique (classique 
ou petite électrode de masse) et de la source symétrique, en fonction de la tension 
appliquée. La durée des impulsions est de 2.5 µs. 
Nous pouvons ainsi remarquer que l’énergie déposée dans les plasmas issus de la source 
asymétrique avec la petite électrode de masse et de la source symétrique sont très proches. 
Les quelques écarts relevés entre ces couples d’énergies pourraient provenir de la découpe 
de l’électrode de masse de la source asymétrique qui est relativement délicate comme sa 
largeur est de seulement 3.5 mm. L’énergie associée à la source asymétrique dite 
« classique » est quant à elle toujours plus élevée que les deux autres, de 100 à 200 µJ, 
selon la tension appliquée. Cela signifie que la surface de l’électrode de masse est un 
paramètre qui conditionne l’énergie déposée dans la décharge, peu importe la géométrie 
de la source. Une surface d’électrode de masse plus grande pourrait donc impliquer un 
dépôt d’énergie plus grand dans le plasma.  
Cependant, les mécanismes réactionnels qui participent à la formation du plasma sont 
quant à eux bien spécifiques à la géométrie de la source utilisée, et non à la surface de 
cette électrode. Un témoin de ces mécanismes est mis en avant par l’étude de la 
dégradation du bleu de méthylène dans la cible liquide située sous le jet de plasma. Ce 
colorant a en effet été traité pendant 5 minutes par les trois différentes sources, lorsque 
la tension varie de 5 à 6.5 kV. La décoloration du bleu de méthylène est représentée sur 
la Figure 107. 
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Figure 107 : Effets de la tension appliquée sur la dégradation du bleu de méthylène 
lorsque la source asymétrique (classique et petite électrode de masse) et la source 
symétrique sont utilisées. La durée de chaque traitement est de 5 minutes, la durée des 
impulsions est de 2.5 µs et leur fréquence est de 20 kHz. 
Ainsi, la valeur de la surface de l’électrode de masse semble avoir très peu d’influence sur 
la disparition de ce colorant. En effet, les deux sources asymétriques provoquent des 
décolorations pratiquement identiques dans les mêmes conditions, tandis que l’utilisation 
de la source symétrique engendre une diminution de la dégradation d’une dizaine de 
pourcents par rapport aux deux autres sources.  
Nous pourrions donc imaginer que la présence du réservoir de la source asymétrique 
permet de laisser une plus grande place au plasma pour se développer, réduisant la 
probabilité que la recombinaison électron/paroi survienne. Ceci est cependant en 
contradiction avec les mesures énergétiques représentées sur la Figure 106 où a été 
soulignée l’importance de la surface de l’électrode de masse, mais pas de la géométrie de 
la source, dans la valeur de l’énergie déposée dans le plasma. Il est probable que les 
électrons se recombinent plus facilement à la paroi lorsque la surface de l’électrode de 
masse est petite, et non à cause de la géométrie de la source.  
Une autre hypothèse expliquant la meilleure dégradation du colorant avec la source 
asymétrique repose sur l’importance de la présence du réservoir au niveau de son 
électrode de masse. Il permet d’abaisser la vitesse de propagation du gaz dans la source, 
provoquant l’apparition d’un plasma contenant probablement une quantité et une variété 
d’espèces différentes par rapport à la source symétrique. Un calcul simplifié a déjà été 
rédigé pour expliquer la différence entre les densités des HeM issues des deux plasmas des 
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deux sources. Brièvement, pour un débit initial de 0.5 L.min-1, le débit de gaz dans le 
réservoir est de 0.66 cm.s-1. Comme la hauteur de plasma au niveau du réservoir est 
d’environ 3.5 cm, une même portion de gaz subira 35000 impulsions avant de sortir du 
réservoir et rentrer dans la partie inférieure de la source. Dans la source symétrique, pour 
une hauteur de plasma de 6 cm au niveau de l’électrode de masse et une vitesse de 
66 cm.s-1, une même portion de gaz subira seulement 200 impulsions. Le gaz dans la 
source asymétrique est donc le siège de mécanismes réactionnels différents par rapport à 
la source symétrique, ce qui pourrait expliquer la différence de dégradation du bleu de 
méthylène lors du changement de la géométrie de la source.
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Annexe 2 : Etude de sources multi-jets 
Jusqu’à présent les sources utilisées ne possédaient qu’une seule sortie, permettant la 
création d’un seul jet à la fois. Comme la configuration associée à la source asymétrique 
a montré son fort caractère oxydant, la question reposant sur l’augmentation du nombre 
de jet de plasma et de leurs effets sur une cible liquide peut ainsi être envisagée. 
L’augmentation du volume du plasma, donc l’augmentation de la surface de contact entre 
le plasma, l’air environnant et la cible traitée, est un paramètre clé dans l’optimisation 
de la production d’espèces réactives en phase gazeuse et en phase liquide. 
Afin de répondre à cette question, deux nouvelles sources ont été fabriquées : une source 
avec trois tubes de sortie et une autre avec quatre tubes de sortie. Une seule et même 
électrode haute tension relie tous les tubes d’une source. Les photographies de ces deux 
sources sont représentées sur la Figure 108. 
 
Figure 108 : Photographies des sources asymétriques avec a) trois et b) quatre tubes de 
sortie. L’écart entre les bords de deux tubes consécutifs est égal à 6 mm quelle que soit 
la source.  
Pour une tension de 6 kV, une durée d’impulsion de 2.5 µs et une fréquence de 20 kHz, 
le plasma s’allume dans tous les tubes de toutes les sources. Un phénomène particulier 
survient lorsque les sources multi-jets sont utilisées : les jets de plasma se repoussent 
entre eux de manière à faire apparaître des jets ne suivant pas la verticalité des tubes. A 
titre d’exemple, des photographies de ces interactions entre les jets au voisinage d’une 
cible liquide sont montrées sur la Figure 109. 
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Figure 109 : Photographies des jets de plasma se repoussant au voisinage d’une cible 
liquide pour la source à a) trois jets et b) quatre jets. 
Plusieurs publications font état de ce phénomène en invoquant le repoussement des 
charges électriques entourant les jets de plasma, les faisant ainsi diverger [282]–[284]. 
D’autres sources plasma montrent cependant des jets de plasma ne se repoussant pas du 
tout [178], [285], [286], voire se fusionnant en un seul et même jet de plasma selon le 
débit utilisé [287]. Ces différences sont difficiles à interpréter comme les décharges ne 
sont pas toutes générées de la même manière (gaz, alimentations, débits différents). Il 
semblerait cependant que ces différents comportements proviennent de la distance 
séparant les tubes et de leur diamètre de sortie. 
Les plasmas issus des sources asymétriques à une, trois ou quatre sorties, ont été utilisés 
afin d’observer leurs effets sur une solution contenant du bleu de méthylène. Les résultats 
sont montrés sur la Figure 110. La tension est fixée à 6 kV et la durée de traitement est 
de 5 minutes. Le débit indiqué correspond au débit injecté dans l’ensemble de la source. 
Par exemple, un débit de 2 L.min-1 injecté dans la source à quatre tubes signifie que 
chaque tube de sortie est traversé par 0.5 L.min-1 de gaz. Dans ce cas, dans la source à 
trois tubes, chaque tube verra un débit de 0.67 L.min-1. Un débit de 1.5 L.min-1 a donc 
également été choisi de de manière à injecter 0.5 L.min-1 dans chaque tube de la source 
à trois sorties, ceci dans le but de comparer les jets de plasma entre les différentes sources. 
Un effet intéressant est ici mis en avant : la décoloration du bleu de méthylène est 
légèrement renforcée avec l’utilisation de plusieurs jets de plasma lorsque le débit de gaz 
est ajusté de manière à ce que chaque tube reçoive 0.5 L.min-1. Plus le nombre de tube 
de sortie recevant chacun 0.5 L.min-1 est augmenté, plus le traitement plasma est efficace. 
Il faut tout de même tenir compte de la quantité de gaz consommée comme l’utilisation 
de la source avec quatre tubes permet de décolorer « seulement » 5% de colorant 
supplémentaire, par rapport au traitement classique avec un seul tube de sortie et un 
débit quatre fois moins élevé.  
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Figure 110 : Effets du débit total et du nombre de tube de sortie sur la dégradation du 
bleu de méthylène. La durée de chaque traitement est de 5 minutes. 
D’autres mesures sont à prévoir afin de vérifier si le temps de traitement choisi ici 
(5 minutes) est suffisamment élevé pour que des différences de décoloration soient 
effectivement visibles entre les trois sources. De plus, la distance séparant chaque tube 
d’une même source a été choisie de manière à ce que le plasma occupe une large zone au-
dessus de la surface du liquide. Rapprocher la distance séparant les tubes de sortie 
pourrait s’avérer plus efficace que les configurations actuelles, de manière à fusionner 
tous les plasmas issus des différents tubes en un seul et même jet de plasma. 
Annexes 
199 
 
Annexe 3 : Dégradation des médicaments dans l’eau 
Deux médicaments (carbamazépine et paracétamol) ont été introduit dans la cible liquide 
afin d’étudier leurs dégradations en présence des espèces oxydantes générées par le jet de 
plasma. Dans cette étude, seule la source asymétrique a été utilisée. Les médicaments et 
leurs résidus ont été identifiés grâce à la spectrométrie de masse couplée à de la 
chromatographie en phase liquide.  
Pour réaliser les mesures du taux de dégradation des médicaments, les échantillons traités 
par plasma ont été emmenés au Laboratoire de Chimie de Coordination (LCC) de 
l’université de Toulouse afin d’utiliser un spectromètre de masse en tandem couplé à de 
la chromatographie en phase liquide (LC-MS/MS). Ces mesures ont été effectuées en 
collaboration avec Catherine Claparols. Le couplage entre la chromatographie liquide 
haute performance et la spectrométrie de masse permet de mieux séparer et d’identifier 
les constituants de l’échantillon. La source permettant de vaporiser l’échantillon à l’entrée 
du spectromètre est un ESI (electrospray ionization) car son affinité avec les molécules 
polaires et très polaires (dont font partis les médicaments ionisés utilisés dans ce travail) 
est très bonne. Le spectromètre de masse utilisé est équipé d’un quadripôle de manière à 
sélectionner les ions possédant un rapport masse/charge précis.  
La carbamazépine, dont la masse molaire est de 237 g.mol-1, est connu pour faire 
apparaître un fragment de masse molaire 194 g.mol-1. Nous adaptons ainsi la tension 
appliquée au niveau du quadripôle pour sélectionner ce couple de médicament initial et 
de fragment. De même pour le paracétamol (151.9 g.mol-1), nous cherchons à observer les 
fragments correspondant à des masses molaires de 109.9 g.mol-1 et de 92.9 g.mol-1. Le 
choix de tous ces fragments a été fait selon des précédentes études réalisées en amont de 
ce travail, prouvant que les dégradations de la carbamazépine et du paracétamol se 
réalisaient la plupart du temps selon le même schéma, c’est-à-dire en faisant apparaitre 
les fragments énoncés précédemment. Ainsi, pour connaître la quantité de médicament 
dégradé, nous effectuons le rapport de l’aire du pic de l’élément de départ avec l’aire du 
pic de son fragment. Ces aires sont obtenues grâce aux spectres de masse.  
Les deux médicaments ont été introduits séparément dans des cibles liquides de manière 
à ce qu’une cible liquide contienne une concentration de carbamazépine de 100 µg.L-1 
alors qu’une autre contienne du paracétamol à 100 µg.L-1. Le choix des médicaments et 
de leur concentration ont été choisis de manière à refléter la réelle concentration de ces 
deux composés dans les eaux des rivières en Europe notamment [288]. 
Le pourcentage de médicament restant dans la cible liquide, déterminé par la méthode 
utilisant les rapports des aires énoncée précédemment, est représenté sur la Figure 111. 
Annexes 
200 
 
 
Figure 111 : Pourcentage de carbamazépine et de paracétamol restant dans la cible 
liquide en fonction du temps de traitement de la cible par le jet de plasma. 
Un traitement d’une trentaine de minutes est nécessaire pour réduire la quantité de 
carbamazépine et de paracétamol présents dans les échantillons traités d’environ 99%.  
Des études plus poussées doivent être effectuées afin de comprendre le devenir des 
médicaments après qu’ils soient fragmentés. En effet, à ce stade nous ne savons pas ce 
qu’il advient des fragments pendant le traitement par le jet de plasma. La résistance de 
ces fragments au plasma doit donc être étudiée, ainsi que leur toxicité sur l’homme et 
sur l’environnement afin d’être certain de ne pas produire des molécules plus dangereuses 
que les molécules initiales.  
  
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Annexe 4 : Zymographie des SOD, Mn-Fe SOD hybride 
La zymographie effectuée au cours de ce travail a permis de révéler les variations de 
l’activité des Mn-SOD et Fe-SOD, en fonction de la phase des bactéries et du temps de 
traitement par plasma. L’ajustement du contraste de la photo où apparait la zymographie 
constitue toujours une étape délicate comme certaines activités sont faibles alors que 
d’autres sont fortes. Ainsi, un contraste peut être adapté afin de révéler certaines activités 
plutôt que d’autres. Au cours de ce travail, le contraste de l’image a été adapté de 
manière à observer les activités d’intérêts, à savoir celles provenant des Mn-SOD et 
Fe-SOD. Cependant, une autre bande apparaît à mi-distance entre ces deux enzymes, il 
s’agit de la Mn-Fe SOD hybride, telle que représentée sur la Figure 112. Les temps 
indiqués correspondent aux durées des expositions des bactéries par le plasma.  
 
Figure 112 : Zymographie des SOD contenues dans les bactéries issues de la phase 
exponentielle ou stationnaire exposées au jet de plasma. Le contraste de l’image est 
accentué afin de faire apparaître avec suffisamment de clarté les bandes correspondant 
à la Mn-Fe SOD hybride. 
La propriété de la SOD hybride est une combinaison des propriétés associées aux Fe-SOD 
et Mn-SOD. En effet, Clare et al. [277] ont montré qu’après ajout d’une même 
concentration en H2O2 (connu pour désactiver la Fe-SOD, mais pas la Mn-SOD) sur les 
trois SOD séparées, l’activité de la SOD hybride se comportait comme une combinaison 
entre les activités des deux autres SOD. 
L’activité de la Mn-Fe SOD hybride est très faible comparée aux deux autres SOD, quel 
que soit le temps de traitement ou la phase des bactéries. Son activité est généralement 
peu étudiée comme elle est très faible parmi l’ensemble de toutes les contributions des 
SOD [277], [280].   
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